





《分 析 化 学 手册 》 第 三 版 在 第 二 版 的 基础 上 作 了 较 大 幅度 的 增补 和 删 减 ， 保 持原 手册 10 分 册 的 基础 
上 ， 将 其 中 3 个 分 册 拆 分 为 6 册 ， 最 终 形 成 13 册 。 

本 册 共 分 三 篇 ， 有 紫外 -可 见 光 谱 分 析 法 、 红 外 与 拉 曼 光谱 分 析 法 、 发 光 分 析 法 。 分 别 收录 了 各 种 分 
析 方 法 的 基础 理论 、 术 语 及 定义 、 仪 器 介绍 、 方 法 应 用 、 应 用 实例 及 数据 资料 与 分 析 。 适 用 于 化 学 、 化 
工 、 石 油 炼 制 、 食 品 、 农 业 、 医 药 、 材 料 、 地 质 、 生 命 科 学 等 领域 的 分 析 工 作者 参考 阅读 。 
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分 析 化 学 是 人 们 获得 物质 组 成 、 结 构 及 相关 信息 的 科学 ， 即 测量 与 表征 的 科学 。 其 
主要 任务 是 鉴定 物质 的 化 学 组 成 及 含量 测定 、 确 定 物 质 的 结构 形态 及 其 与 物质 性 质 之 间 
的 关系 。 分 析 化 学 是 一 门 社会 和 科技 发 展 迫 切 需 要 的 、 多 学 科 交 叉 结 合 的 综合 性 科学 。 
现代 分 析 化 学 必须 回答 当代 科学 技术 和 社会 需求 对 现存 的 方法 和 技术 的 挑战 ， 因 此 实际 
上 已 发 展 成 为 “分 析 科 学 "。 


CR A 供 化 学 工作 者 使 用 的 专业 工具 书 。 
《分 析 化 学 手册 》 第 一 版 于 1979 年 出 版 ， 有 6 个 分 册 ; 第 二 版 扩充 为 10 个 分 册 ， 于 1996 
年 至 2000 年 陆续 ЕСА ои 
化 学 实验 室 的 必 备 图 书 ， 对 我 国 科 技 进步 和 社会 发 展 都 产生 了 重要 作用 。 


进入 21 世纪 ， 随 着 科技 进步 和 社会 发 展 对 分 析 化 学 提出 的 种 种 要 求 ， 各 种 新 的 分 析 
手段 、 仪 器 A 极 大 地 丰富 了 分 析 化 学 学 科 的 内 涵 、 促 进 了 学 科 的 
发 展 。 为 更 好 总 结 这 些 进展 , 为 广大 读者 服务 , 化 学 工业 出 版 社 自 2010 年 起 开始 启动 《分 
析 化 学 手册 》( 第 三 版 ж) 的 修订 工作 ， 成 立 了 由 分 析 化 学 界 30 余 位 专家 组 成 的 编 委 会 ， 
这 些 专家 包括 了 10 位 中 国 科 学 院 院士 、 中 国 工 程 院 院士 和 发 展 中 国家 科学 院 院 士 ， 多 位 
长 江 学 者 特聘 教授 和 国家 杰出 青年 基金 获得 者 ， 以 及 各 领域 经 验 丰 富 的 专家 。 在 编 委 会 
的 领导 下 , 作者、 编辑 、 编 委 通 力 合作 , 历时 六 年 完成 了 这 套 1800 余 万 字 的 大 型 工具 书 。 


本 次 修订 保持 了 第 二 版 10 分 册 的 基本 架构 ， 将 其 中 的 3 个 分 册 进 行 拆 分 ， 扩充 为 6 
册 ， 最 终 形成 10 分 册 13 册 的 格局 : 


1 基础 知识 与 安全 知识 7A 気 -1 核磁 共振 波谱 分 析 
2 化学 分 析 7B 8-13 核磁 共振 波谱 分 析 
3A ”原子 光谱 分 析 8 热 分 析 与 量 热学 
3B 分 子 光 道 分 析 9A “有 机 质谱 分 析 
4 电 分 析 化 学 9B ”无 机 质谱 分 析 

气相 色谱 分 析 10 Ке рше 


6 液 相 色 道 分 析 


其 中 ， 原 《光谱 分 析 》 拆 分 为 《原子 光谱 分 析 》 和 《分 子 光谱 分 析 》;《 核 磁 共 振 波 

谱 分 析 》 拆 分 为 《 氨 -1 核磁 共振 波谱 分 析 》 和 《 碳 -13 核磁 共振 波谱 分 析 》; 《质谱 分 析 》 
新 增加 了 无 机 质谱 分 析 的 内 容 ， 拆 分 为 《有 机 质谱 分 析 》 和 《无 机 质谱 分 析 》， 并 对 仪器 
结构 及 方法 原理 进行 了 全 面 的 更 新 。 另 外 ,《 热 分 析 》 增 加 了 量 热学 方面 的 内 容 ， 分 册 名 
变更 为 《 热 分 析 与 量 热学 》。 


本 版 修订 秉承 的 宗旨 : 一 、 保 持 手册 一 贯 的 权威 性 和 典型 性 , 体现 预见 性 和 前 瞻 性 ， 
突出 新 活性 和 实用 性 ， 二 、 继 承 手册 的 数据 查阅 功能 ， 同 时 注重 对 分 析 方 法 和 技术 的 介 
绍 ; 三 、 着 重 收 录 了 基础 性 理论 和 发 展 较 成 熟 的 方法 与 技术 ， 删 除 已 废弃 的 或 过 时 的 内 
容 ， 更 新 有 关 数 据 ， 增 补 各 领域 近 十 年 来 的 新 方法 、 新 成 果 ， 特 别 是 计算 机 的 应 用 、 多 
种 分 析 技 术 联 用 、 分 析 技 术 在 生命 科学 中 的 应 用 等 方面 的 内 容 四 、 在 编排 方式 上 ， 突 
出 手册 的 可 查阅 性 ， 各 分 册 均 编排 主题 词 索引 ， 与 目录 相互 补充 ， 对 于 数据 表格 、 图 谱 
比较 多 的 分 册 ， 增 加 表 索 引 和 谱 图 索引 ， 部 分 分 册 增 设 了 符号 与 缩 略 语 对 照 。 


手册 第 三 版 获得 了 国家 出 版 基金 项 目的 支持 ， 编 写 与 修订 工作 得 到 了 我 国 分 析 化 学 
界 同仁 的 大 力 支持 ， 全 套 书 的 修订 出 版 凝聚 了 他 们 大 量 的 心血 和 期 望 ， 在 此 谨 向 他 们 ， 
以 及 在 编写 过 程 中 曾 给 予 我 们 热情 支持 与 帮助 的 有 关 院 校 、 科 研 院 所 及 厂矿 企业 的 专家 
和 同行 ， 致 以 诚挚 的 谢意 。 同 时 我 们 也 真诚 期 待 广大 读者 的 热情 关注 和 批评 指正 。 


《 分 析 化 学 手册 》( 第 三 版 ) 编 委 会 
2016 年 4 月 





《光谱 分 


析 》 和 3B《 分 子 光 谱 分 析 》， 本 书 为 《分 子 光 


道 分 


析 》 分 册 。 
析 》 自 第 二 版 出版 全 今 己 近 18 年 ， 其 间 分 子 光 


;让 人 


此 次 再 版 根据 原 《 分 析 化 学 手册 》 第 三 分 册 《 光 谱 分 析 》 分 成 了 两 册 : 3A《 原 子 光 
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谱 分 


试验 并 能 解决 实际 问题 。 


应 用 领域 都 有 发 展 ， 例 如 纳米 材料 显 色 剂 的 出 现 为 显 色 剂 的 研究 开创 了 新 的 途径 ， 近 红外 光 
分 析 法 在 这 段 时 期 的 发 展 更 为 瞩目 ， 新 方法 和 新 技术 层出不穷 。 因 此 ， 此 次 再 版 遵循 两 个 原 


文 
普 区 曾 被 人 称 为 “被 遗忘 的 谱 区 ”， 相 当 一 段 时 间 少 有 人 研究 ， 在 近 20 年 间 近 红 处 反射 光谱 


Гата IN. で 


析 在 仪器 设备 、 测 量 技术 和 
法 得 到 快速 发 展 ， 已 成 为 农产品 分 析 的 重要 工具 和 国际 公认 的 方法 ; 荧光 、 磷 光 和 化 学 发 光 


уу CZ 





则 : 一 是 要 全 面 反映 出 分 子 光谱 分 析 在 近 20 年 发 展 的 重点 和 热点 : 二 是 在 保持 手册 原 有 的 特 
色 外 ， 加 强 对 基本 概念 、 基 本 方法 和 基本 技术 的 介绍 ， 使 读者 通过 阅读 此 书 即 可 按 方法 进行 
度 分 析 ) 和 





在 第 二 


本 次 修订 在 第 二 版 基础 上 做 了 较 大 幅度 的 删 减 和 增补 。 在 第 一 篇 (紫外 -可 见 光谱 分 析 法 ) 


中 ， 新 增 了 第 二 章 〈 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 )、 第 四 章 〈《 有 机 物 的 显 色 反 应 与 生物 大 分 子 的 光 


篇 (红外 与 拉 曼 光谱 





З Z 





ZJ 


等 方面 做 了 较 详 细 的 讨论 ， 有 助 于 读者 了 解 和 应 用 。 


外 -可 见 吸收 光谱 分 析 测 量 不 确定 度 评定 ): 将 第 二 版 中 的 有 机 显 色 剂 
二 元 显 色 体 系 及 其 应 用 和 多 元 络 合 物 吸 光 光 度 分 析 法 三 章 合并 为 第 三 章 〈 显 色 剂 及 其 应 用 )， 
集中 反映 我国 在 近 20 年 间 显 色 剂 的 研究 成 果 及 其 在 无 机 物 测 定 中 的 应 用 ;第 五 章 〈 紫 外 -可 


见 定量 分 析 方 法 ) 和 第 二 版 相 比 虽 无 新 的 方法 增加 ， 但 对 每 一 种 方法 的 原理 、 测 定 条 件 选 择 





光谱 分 析 资 料 和 数据 ， 特 别 是 对 国内 分 子 光 
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PENA) 中 ， 新 增 了 红外 光谱 技术 和 近 红 外 光谱 分 析 法 两 章 ， 
红外 光谱 技术 一 章 对 当前 最 重要 、 最 常用 的 光谱 技术 作 了 深入 和 全 面 的 介绍 ， 汇 总 了 近 20 
年 国内 外 的 应 用 文献 ， 近 红外 光谱 分 析 法 全 面 介绍 了 方法 原理 、 定 性 和 定量 方法 、 仪 器 、 光 
谱 数 据 和 谱 图 及 其 应 用 ; 对 涉及 的 相关 谱 图 作 了 全 面 的 修订 ， 其 数量 也 做 了 适当 的 增加 。 
第 三 篇 〈 荧 光 、 磷 光 和 化 学 发 光 分 析 法 ) 是 本 次 修订 变动 最 大 的 ， 修 订 中 突出 介绍 测量 
技术 的 最 新 进展 。 本 次 编写 着 重 查 阅 了 20 世纪 90 年 代 以 后 的 文献 ， 收 集 和 汇总 了 近期 分 子 
Й 析 应 用 方面 的 文献 做 了 较 全 面 的 介绍 。 
原 第 三 分 册 《 光 谱 分 析 》 是 由 北京 化 工大 学 应 用 化 学 系 工业 分 析 教 研 室 教师 编写 ， 本 次 
修订 北京 化 工大 学 理学 院 教 师承 担 了 《分 子 光谱 分 析 》 分 册 的 主要 编写 。 参加 编写 工作 的 有 : 
BI CGE—. —. Д. T. NAE. ЖУ ( 
书 由 柯 以 修 、 董 慧 茹 主编 。 


第 三 章 )、 


ж). ЖӨИ СЛ). ERR СЖ), REX TWA) айн (第 十 五 章 )。 全 





жаш (第 七 、 九 、 
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在 修订 过 程 中 本 书 责任 编辑 给 予 了 大 力 协 助 ， 审 稿 者 提出 了 十 分 宝 贯 的 修改 意见 ， 在 此 
表示 衷心 感谢 。 

因 编 者 自身 知识 面 及 水 平 有 限 ， 本 书 的 不 足 之 处 实 所 难免 ， 尚 禄 分 析 化 学 界 专 家 及 广大 
读者 批评 指正 ， 是 所 企盼 。 





编 者 
2016 年 5 月 于 北京 
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第 一 篇 ”紫外 -可 见 光谱 分 析 法 


第 一 章 紫外 - 可 児 光 道 分 析 原理 及 
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第 一 站 紫外- 可见 吸 收 光谱 的 基本 原理 


一 、 概 述 


紫外 -可 见 吸收 光谱 分 析 法 是 基于 在 200— 800nm 光谱 区 域内 测定 物质 的 吸收 光谱 或 在 某 
指定 波长 处 的 吸光 度 值 ， 对 物质 进行 定性 、 定 量 或 结构 分 析 的 一 种 方法 ， 该 法 又 称 为 紫外 - 
可 见 分 光 光 上 度 法 或 紫外 -可 见 吸光 光度 法 。 紫 外 -可 见 吸 收 光 谱 法 的 发 展 经 历 了 漫长 的 过 程 ， 
早 在 1760 年 朗 伯 发 现 了 朗 伯 定 律 ，1852 年 ， 比 尔 又 发 现 了 比尔 定律 ， 朗 伯 - 比 尔 定律 成 为 了 
紫外 -可 见 吸收 光谱 定量 分 析 的 理论 基础 。 最 初 的 定量 方法 是 利用 茶 些 离子 和 无 机 试剂 形成 有 
色 物质 ， 用 目 视 比 色 法 测定 这 些 离子 的 含量 ,例如 用 硫 氰 化 钾 来 测定 试 样 中 的 微量 铁 ， 用 奈 
斯 勒 试剂 测定 氨 等 ,采用 的 仪器 是 比 色 管 。 目 视 比 色 法 可 看 作 是 紫外 -可 见 吸 收 光 谱 定 量 分 析 
法 的 和 雏形。1862 年 ， 密 勒 测定 了 100 多 种 物质 的 紫外 吸收 光谱 ， 并 指出 其 紫外 吸收 光谱 和 组 
成 物质 的 分 子 结构 及 其 基 团 有 关 。 此 后 ， 哈 托 羔 和 贝 利 发 现 吸收 光谱 相似 的 有 机 物质 具有 相 
似 的 结构 ， 初 步 建立 了 紫外 -可 见 吸收 光谱 定性 分 析 的 理论 基础 。 

紫外 -可 见 吸收 光谱 属于 电子 吸收 光谱 , 是 由 多 原子 分 子 的 外 层 电 子 或 价 电子 的 跃迁 产生 
的 。 通 第 电子 能 级 间隔 为 1 一 20eV， 这 一 能 量 恰 落 于 紫外 -可 见 光 区 。 每 一 个 电子 能 级 之 间 的 
跃迁 都 伴随 分 子 的 振动 能 级 和 转动 能 级 的 变化 ， 因 此 ， 电 子 跃 迁 的 吸收 线 就 变 成 了 内 含有 分 
子 振动 和 转动 精细 结构 的 较 宽 的 谱 带 。 这 种 光谱 可 用 于 含有 不 饱和 键 的 化 合 物 ， 尤 其 是 含 
共 思 体系 的 化 合 物 的 分 析 和 研究 。 虽然 紫外 -可 见 吸收 光谱 基本 上 只 能 反映 分 子 中 发 色 团 和 助 
色 团 的 特性 ， 而 不 是 反映 整体 分 子 的 特征 ， 但 在 化 合 物 结构 测定 中 仍 有 重要 作用 。 

А 1945 年 美国 Beckman 公司 推出 世界 上 第 一 台 成 熟 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 商品 仪器 以 
后 ， 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 得 到 飞速 发 展 。 从 单 光 束 发 展 到 准 双 光束 、 双 光束 和 双流 长 ;仪器 
的 光学 元 件 由 棱镜 分 光 发 展 到 光栅 分 光 ; 电子 学 元 件 由 集成 电路 取代 了 电子 管 和 晶体 管 等 分 
立 元 件 组 成 的 电路 ; 仪器 的 自动 化 程度 因 采 用 了 计算 机 技术 得 到 了 很 大 的 提高 ， 新 一 代 的 紫 
外 -可 见 分 光 光 度 计 辐 着 高 速 、 微 量 、 智 能 化 、 小 型 化 、 低 杂 散 光 和 低 噪 声 方 问 发展。 

经 典 的 吸收 光谱 法 对 浑浊 试 样 、 存 在 背景 吸收 和 干扰 组 成 的 试 样 的 测定 会 产生 较 大 误差 ， 
甚至 无 法 测定 。 从 20 世纪 50 年 代 开 始 发 展 了 许多 新 的 分 光 光 度 分 析 方 法 ， 首 先 提 出 并 得 到 广 
泛 应 用 的 是 双 波 长 分 光 光 度 法 ， 以 后 又 产生 了 导数 分 光 光 度 法 、 三 波长 法 和 正 交 函数 法 等 。 随 
着 计算 机 的 广泛 使 用 ,化 学 计量 学 在 光度 分 析 中 的 应 用 研究 变 得 十 分 活跃 ， 已 独自 构成 了 计量 
学 分 光 光 度 法 这 一 新 的 分 支 学 科 ， 对 解决 复杂 体系 中 各 组 分 测定 开辟 了 新 的 广阔 的 途径 。 

显 色 剂 和 显 色 体系 的 研究 始终 是 紫外 -可 见 吸收 光谱 法 研究 的 重点 , 到 20 世纪 50 年代 前 
后 显 色 剂 的 发 展 达 到 一 个 高 峰 ， 但 新 的 显 色 剂 的 研究 始终 没有 停止 脚步 ， 有 机 结构 理论 、 有 
机 合成 理论 和 配 位 化 学 理论 的 发 展 促进 了 显 色 剂 的 研究 。 目 前 ， 新 的 高 灵敏 度 、 高 选择 性 的 
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显 色 剂 不 断 出 现 ， 对 许多 无 机 和 有 机 物 的 分 析 提 供 了 更 多 的 选择 。 
紫外 -可 见 吸收 光谱 分 析 技 术 和 其 他 各 种 近代 仪器 分 析 方 法 相 比 是 一 种 较为 古老 的 方法 ， 
但 至 今 仍 占有 重要 地 位 。 


(一 ) 跃迁 类 型 

1. 有 机 化 合 物 的 电子 吸收 光谱 

有 机 化 合 物 的 电子 吸收 光谱 是 由 分 子 吸 收 光 能 后 价 电子 的 跃迁 产生 的 ， 价 电子 主要 包括 
三 种 电子 : 形成 单 键 的 o 电子 、 形 成 双 键 的 x 电子 和 分 子 中 未 共用 的 电子 对 或 称 非 键 电子 对 
(以 n 电子 表示 )。 以 甲醛 为 例 ， 如 下 所 示 : 








H с en 
“са а 
HA ° n 


根据 分 子 轨道 理论 ， 碳 原子 以 三 个 sp* 杂 化 轨道 形成 三 个 o 键 ， 其 中 一 个 是 和 氧 原 子 形 
成 的 。 碳 原子 和 氧 原子 的 p. 轨道 平行 重 闭 形成 一 个 7 键 ， 对 应 地 还 有 能 量 较 高 的 空 o 和 x 
反刍 轨道 。 

分 子 中 三 种 电子 能 级 的 高 低 次 序 大 致 是 : 

G<T<n<T «o 

分 子 中 能 产生 跃迁 的 电子 处 于 能 量 较 低 的 成 键 o 轨道 、 成 键 工 轨道 和 n 轨道 上 。 当 分 子 
吸收 一 定 频 率 的 光子 后 ， 其 中 的 电子 分 别 发 生 сос. пэс. лэл. пэл 四 种 电子 跃迁 类 
型 ， 如 图 1-1 所 示 。 


























分 子 的 电子 能 级 及 电子 跃迁 


(D oc 跃迁 “引起 o6 跃迁 所 需 的 能 量 约 为 780kJ . mol ， 其 对 应 的 吸收 波长 在 低 
于 200nm 的 远 紫 外 区 。 饱 和 碳 氧 化 合 物 只 有 6 BË, 它们 的 Amas (吸收 峰 对 应 的 波长 ) 都 在 远 
紫外 区 。 如 甲烷 的 4。=125Snm、 乙 焼 的 ax=135Snm、 环 丙烷 的 Amas EILE 190nm, 不能 用 一 
般 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 来 测定 。 

(2) noo 跃迁 如果 有 机 化 合 物 分 子 中 含有 氧 、 硫 、 氮 、 卤 素 等 杂 原子 ， 则 能 产生 no 
ШӘ HE Wü nc 跃迁 需要 的 能 量 比 oo 跃迁 要 小 得 多 , 其 相应 的 吸收 波长 在 150— 
250nm, 但 大 都 仍 低 于 200nm, 通常 仅 能 见 其 末端 吸收 , 例如 : 饱和 脂肪 族 醇 或 本 在 180 一 
185nm: 饱和 脂肪 族 胺 在 190—200nm: 饱和 脂肪 族 握 化 物 在 170—175nm: 饱和 脂肪 族 澳 化 物 在 
200—210nm. 

跃迁 所 需 能 量 取 决 于 带 未 共用 电子 对 的 原子 性 质 ， 只 有 当 分 子 中 含有 电离 能 较 低 的 硫 、 碘 原 
子 时 ， 其 吸收 波长 才 高 于 200nm。 例 如 (CHa)2S 和 CH3I 的 人 max 分别 为 229nm 和 258nm。 当 含有 











3 | 


am 18 


|: | 分 析 化 学 手册 ЗВ) 分 子 光谱 分 析 








多 个 杂 原 子 时 ， 因 非 键 轨道 之 间 重 登 ， 使 吸收 波长 向 长 波 方 向 移动 。 如 СН 的 445,"292nm. CHI, 
的 Xmwax=349nm。 

饱和 烃 类 和 一 些 含 杂 原子 的 饱和 脂肪 族 化 合 物 在 近 紫 外 区 是 透明 的 ， 所 以 常用 作 测 定 紫 
外 吸收 光谱 时 的 溶剂 。 

(3) лэл 跃迁 ”含有 双 键 、 三 键 和 芳香 环 的 不 饱和 化 合 物 均 能 产生 nr EXXE. ТЕЗЕ 
体系 中 , лэл 跃迁 产生 的 吸收 波长 在 165 一 200nm 范围 内 ， 例 如 乙烯 的 加 sx=165nm。 但 在 共 思 
体系 中 降低 了 nn 跃迁 所 需 能 量 ， 吸 收 峰 落 在 近 紫 外 区 ， 例 如 丁 二 烯 的 4。。=217nm。 随 着 共 
HENSEM А НЧ т, 吸收 峰 向 长 波 方向 移动 。 此 类 跃迁 是 有 机 化 合 物 最 重要 的 电子 跃迁 类 型 。 

(4) nom 跃迁， 在 非 键 轨 道上 和 x 分 子 轨 道上 同时 含有 电子 的 化 合 物 就 能 产生 nor 
跃迁 ， 这 类 化 合 物 通常 是 含 杂 原 子 双 键 的 化 合 物 ， 如 >C 一 0、 >C 一 N 一 等 ， 或 含有 与 工 轨 

ДЕ 


道 共編 的 帯 有 未 鍵 合力 子 対 的 化合 物 , Ш>С=С< оу. BRE НОВЕ И, Mr E 











ЕН. 
吸收 峰 在 近 紫 外 区 ， 例 如 ， 乙 醛 分 子 在 293nm 处 的 吸收 峰 就 是 由 n>n 跃迁 引起 的 。 

2. 金属 配合 物 的 电子 吸收 光谱 

金属 配合 物 的 电子 跃迁 类 型 可 分 为 三 类 : 〇 金属 高 子 d-d 电子 跃迁 和 ff 电子 跃迁 ; OE 
HERRE: @@ 配 位 体内 电子 跃迁 。 

CD 金属 离子 d-d 电子 跃迁 和 ff 电子 跃迁 ”元 素 周 期 表 中 第 四 周期 和 第 五 周期 的 过 流 
元素 均 含有 d 轨道 ， 钢 系 和 钢 系 元 素 均 含有 ff 轨道 ， 在 配 位 体 的 影响 下 破坏 了 d 轨道 或 了 轨道 
的 简 并 性 ， 分 裂 成 2 组 或 多 组 能 量 不 等 的 d 轨道 或 了 轨道 。 当 吸收 紫外 -可 见 光 能 后 ， 分 裂 之 后 
的 d 轨道 或 了 轨道 上 的 电子 就 可 能 发 生 跃 迁 ， 这 种 跃迁 称 为 d-d 电子 跃迁 或 ff 电子 跃迁 。 

在 配 位 场 的 影响 下 所 引起 的 两 组 轨道 的 能 量 差 称 为 分 裂 能 ， 以 4 表示 ，4 值 是 配 位 场 强度 
的 量度 。 不 同 金属 离子 和 不 同 配 位 体 4 值 不 同 。 对 同一 金属 离子 ， 根 据 4 值 大 小 ， 一 些 常 见 配 
位 体 的 排序 如 下 : 

I «Br <SCN =СГ <NO;<F 二 尿素 =HO=HCOO < C07 &H;O«NCS < 氨基 乙酸 < 
EDTA < llt lié <МН < Z }#<2,2'-ДХЩ ug < 1,10- — 2 Z8 3E —CN- 

按 配 位 体 给 予 体 原 子 强度 排列 则 为 : 

I«Br«CI«S«F«O-c«N-«C 

TA, EAN, O 等 配 位 原子 的 配 位 体 对 分 裂 能 4 影响 最 大 。 随 着 配 位 场 的 增加 ， 人 金属 
离子 和 配 位 体形 成 的 配合 物 的 最 大 吸收 波长 向 长 波 方向 移动 。 

а-а 电子 跃迁 属 禁 阻 跃迁 ， 这 种 跃迁 的 摩尔 吸光 系数 较 小 ， 过 渡 元 素 和 无 机 配 位 体 所 生 
成 的 配 高 子 如 MX (М=Со, Ni; Х=СГ, Вг, Г) 型 配合 物 在 可 见 光 谱 区 吸收 带 的 摩尔 吸 
RŽ Ce) 为 200 一 1200L/mol。cm)， 因 此 很 少 直 接 用 来 进行 比 色 或 光度 分 析 。ff 电子 跃 
迁 是 允许 跃迁 ， 在 配 位 体 相 同 的 情况 下 ，ff 跃 迁 的 摩尔 吸光 系数 比 а-а 跃迁 要 大 。ff 电子 跃 
迁 的 强度 和 波长 受 配 位 场 的 影响 和 d-d 电子 跃迁 相 比 要 小 ， 这 是 下 电子 受 s 电子 和 p 电子 屏 
蔽 的 结果 。 但 是 当 配 位 体 场 强 较 强 时 , ff 电子 跃迁 谱 带 可 以 出 现 辟 裂 ， 因 此 铀 系 元 素 离 子 具 
有 特征 的 很 窄 的 吸收 峰 ， 常 用 它 的 特征 吸收 峰 来 校正 分 光 光 度 计 的 波长 。 

(2) 电荷 迁移 跃迁 ”这 类 跃迁 在 有 机 化 合 物 和 金属 配合 物 中 都 存在 ， 电 和 荷 迁移 跃迁 是 
光 能 激发 下 ， 分 子 中 的 电子 从 分 子 中 的 一 部 分 迁移 至 另 一 部 分 ， 如 下 式 所 示 : 

D-A-hv ——D'-A- 
式 中 , D-A 为 某 一 化 合 物 ，D 为 电子 给 予 体 ，A 为 电子 接受 体 。 
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产生 电荷 迁移 跃迁 的 必要 条 件 是 分 子 组 分 之 一 应 具有 电子 给 予 体 的 特征 ， 而 另 一 组 分 应 
具有 电子 接受 体 的 特征 。 例 如 茶 些 取代 芳烃 就 可 以 产生 分 子 内 的 电 从 迁 移 。 











金属 配合 物 的 电荷 迁移 跃迁 可 用 下 式 表示 : 
M-L+hv —> M-L 

式 中 , M-L 为 金属 配合 物 ; M 为 金属 离子 ; L 为 配 位 体 。 

金属 配合 物 的 电荷 迁移 跃迁 在 光度 分 析 中 十 分 重要 ， 该 跃迁 是 允许 跃迁 ， 其 摩尔 吸光 系 
数 可 高 达 10Lmol ^em '。 人 金属 配合 物 的 电荷 迁移 跃迁 根据 电子 迁移 方向 可 以 分 为 以 下 三 种 
类 型 。 

a. 配 位 体 一 金属 的 电荷 迁移 。 当 金属 较 易 还 原 而 配 位 体 较 易 氧化 时 就 能 产生 这 类 电荷 迁 
移 ， 例 如 Fe 与 硫 握 酸 盐 生成 的 配合 物 在 可 见 光 区 产生 强烈 的 电荷 迁移 吸收 。 

[Fe CNS F — [Fe СМ] 











式 中 ，Fe 为 电子 接受 体 ，CNS 为 电子 给 予 体 。 

含有 非 键 电 子 基 团 一 OH、 一 SH、 一 NH 等 的 共 斩 电子 体系 的 有 机 化 合 物 与 高 氧化 态 过 
渡 金 属 离子 生成 的 配合 物 中 ， 有 机 配 位 体 上 的 非 键 电 子 向 金属 离子 中 未 充满 的 d 轨道 转移 ， 
产生 电荷 迁移 吸收 。 例 如 ， 金 属 离子 mi“、Fe“"、V(V)、Nb(V)、Ta( V )、Mo(VI)、W(VI) 等 
与 有 机 配 位 体 如 8- 凑 基 唆 啉 及 其 衍生 物 、 钛 铁 试剂 、 磺 基 水 杨 酸 、 邻 葵 二 酚 、 邻 葵 三 酚 等 生 
成 的 金属 配合 物 均 可 产生 此 类 跃迁 。 这 类 显 色 反应 的 摩尔 吸光 系数 一 般 在 105 以 上 ， 在 光度 
分 析 中 得 到 广泛 应 用 。 

b. 金属 一 配 位 体 的 电荷 迁移 。 金 属 离 子 容易 被 氧化 (处 于 低 氧 化 态 ) 而 配 位 体 容易 被 还 原 
时 就 能 产生 此 类 电荷 迁移 。 例 如 Fe”、Cu'、TiY*、V( 卫 ) 等 与 吡啶 、2,2'- 联 吡啶 ，1,10- 二 毛 杂 
菲 及 其 衍生 物 生 成 的 配合 物 均 可 产生 此 类 电荷 迁移 吸收 。 

这 类 配 位 体 具 有 空 的 反 键 轨道 ， 可 接受 从 金属 离子 中 转移 来 的 电子 ， 电 子 从 定 域 在 金属 
离子 中 的 d 轨道 迁移 到 配 位 体 的 Tw 反刍 轨道 上 。 

c. 金属 一 金属 间 的 电荷 迁移 。 当 配合 物 中 含有 两 种 不 同 氧化 态 的 金属 时 ， 其 中 高 氧化 态 
金属 作为 电子 接受 体 ， 低 氧化 态 的 金属 作为 电子 给 予 体 ， 电 子 可 以 在 两 种 不 同 氧化 态 金属 之 
间 迁 移 。 产 生 这 类 迁移 的 例子 有 普鲁士 蓝 ( 铁 蓝 ) Fe4[Fe(CN)g.. Е С. HAB) 钼 蓝 Ha[Si(Mo?"O.) 
(Mo，0O7)s] 等 o 

(3) 配 位 体内 电子 跃迁 ，” 当 金属 离子 以 共 价 键 和 配 位 键 与 配 位 体 分 子 形成 整合 物 时 ， 配 
位 体 分 子 的 共 罗 体系 在 歼 合 前 后 发 生 显著 变化 ， 往 往 扩大 分 子 中 的 共 思 体系 ， 从 而 使 配 位 体 
内 受 激发 电子 的 起 始 能 量 有 所 升 高 , 即 跃 迁 所 需 能 量变 小 , 最 大 吸收 峰 显著 向 长 波 方向 移动 ， 
摩尔 吸光 系数 亦 明 显 提高 。 

(一 ) 友 色 团 和 助 色 团 

早期 关于 分 子 光 吸 收 特 性 的 讨论 是 借助 于 所 谓 发 色 团 和 助 色 团 的 概念 ， 至 今 仍 在 使 用 这 
些 术语 。 早 在 1876 F, 怀特 就 引入 了 发 色 团 的 概念 , 认为 有 机 化 合 物 的 颜色 与 化 合 物 中 存在 
某 种 官能 团 有 关 ， 如 一 NO;,、 一 N 一 N 一 等 ， 这 些 官能 团 使 物质 具有 颜色 ， 故 称 为 发 色 团 。 

助 色 团 本 身 不 能 使 物质 具有 颜色 ， 但 引入 分 子 中 会 使 物质 的 颜色 加 深 ， 故 称 为 助 色 团 ， 
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例 如 一 OH、 一 NH。 等 。 所 谓 发 色 团 就 是 能 在 一 分 子 中 导致 在 200— 1000nm 的 光谱 区 内 产生 
特征 吸收 带 的 具有 不 饱和 键 和 未 共用 电子 对 的 官能 团 。 助 色 团 就 是 仅 含 有 未 共用 电子 对 的 官 
能 团 ， 它 们 本 身 在 可 见 光 区 没有 特征 吸收 。 当 它 被 引入 发 色 团 上 ， 助 色 团 上 的 未 共用 电子 对 
与 发 色 团 的 不 饱和 键 相互 作用 而 导致 发 色 团 的 吸收 波长 向 长 波 移动 并 增强 吸收 强度 。 表 1-1 
列 出 了 常见 孤立 发 色 团 的 吸收 特征 , 但 要 注意 , 吸收 峰 的 位 置 受 溶剂 和 在 分 子 内 结构 的 影响 ， 
只 有 处 于 孤立 系统 的 发 色 团 才 有 可 能 利用 表 1-1 的 数据 对 其 存在 作出 推测 。 


若干 典型 的 孤立 发 色 团 的 紫外 吸收 谱 率 








Н›С=СН› C4H。NO 





C;H;53 CH—CH, CHNO- 
Cs-HiiC==CCH; 








CH;COCH; 


CH;CHO 


CH3COOH 
CH3CONH? 


CH3;COCI 


CH3N5 








C5H5ONO; 


CsHi7ONO 


Ce。HsCSC。Hs 
СН ОСН; 


CH3COOC3Hs 


(CH3)2SO> 


















































注 : 单位 为 L/(mol:cm)， 人 全书 同 此 。 


共 轿 发 色 团 的 吸收 光谱 数据 见 表 1-2. 
助 色 团 对 茶 取 代 和 衍生 物 吸收 的 影响 和 对 乙烯 取代 衍生 物 吸收 的 影响 见 表 1-3 —— 1-5. 


р Az Е [| RS D Ac TES 


















п-п“ W vis n—z* lg Ui т 
发 色 团 (K 吸收 带 ) (R 吸收 带 ) 
Emax 
C=C— C=C 1,3- ] — J = 
C—C-—C-—C 1.2- ] Z% — 
C=C— C=C — H: J — jk. = 
C=C—C=C АЖ CU m 
(CH 一 CH 一 C=CH) 
C—C—C-—O 巴豆 油 醛 30 
(CH3 一 CH 一 CH 一 CHO) 
C=C—C=0 3- 戊 烯 -2- 酮 38 
( CHJ—CH—CH—C—CH, ) 
{ 
C—N-—N-— J ë = 
C=C—C—C=0 1- cU -3-Rij 20 
(C,H,—C—C-—CH) 
Д 
0 一 C 一 C 一 0 18 
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п-п 
(K 吸 履帯 ) 


Ama,/nm 











Xx 
п-эл* ls Шт 
(R 吸收 带 ) 


Ama nm 




















顺 式 巴豆 酸 

(CH3 一 CH 一 CH 一 COOHJ) 
IE T 基 内 燃 酸 

(САН = С==С— COOH) 
H5C—CH-—CH-NCA4Ho 
CH5—C(CH3)—C-2zN 
1-1Н Ж-А 
(CH3—CH-—CH-—NO;) 


-i 


草酸 
































CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 
CH, 





CH,—CH—C--C—CH-—CH—CH 


| 
OH 


CH3 一 CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 NO， 








— NH; 
—N(CH3); 
一 SH 




















O 该 列 数据 后 的 字母 а 表示 水溶 液 , b 表示 乙醇 ，c 表示 己 焼 。 











二 取代 茶 (R' 一 C。H4 一 R^) 的 吸收 带 








间 位 取代 


200 


约 210 


219 
215 
299 


约 185 


258 


257 








242 


邻 位 取代 


对 位 取代 
200mm BUS 260mm RES 





ESE 052535 ABI& BUS Ama 的 增加 


Er 
5 


取代 基 
吸收 峰 波长 增加 mm 








Emax 


W | $ 
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(=) RAPID 

吸收 带 是 指 吸收 峰 在 紫外 -可 见 光 谱 中 的 谱 带 位 置 , 化 合 物 的 不 同 跃迁 产生 不 同位 置 、 形 
状 和 强度 的 吸收 带 。 可 以 根据 光谱 中 出 现 的 吸收 带 类 别 ， 对 化 合 物 结构 作出 初步 判断 。 

(1) Кт R 吸收 带 由 德 文 基 团 (Radikal) 一 词 而 得 名 ， Rune oi 
其 特点 是 : 強度 弱 Cec1000; 吸收 波长 较 长 ， 落 在 近 紫 外 和 可 见 光 区 ; 溶剤 概 性 増加 時 , R 
带 向 短波 方向 移动 。 

(2) KK 吸收 带 K 吸 履帯 由 徳 文 共 (Konjugation 一 词 得 名 ， 它 是 由 rr 跃迁 产生 
的 ， 其 特点 是 : 强度 强 (є>10®; 吸收 波长 比 R 吸收 带 短 (217~~280nm); ЕН. Hz W gË 
数目 增加 ， 疝 长 波 方向 移动 和 增加 强度 。 

(3) B 吸收 带 B 吸收 带 由 德 文 葵 环 (Benzennoid) 一 词 得 名 ， 它 是 由 茶 环 振动 和 z—z 跃迁 
重 膨 引起 的 芳香 族 化 合 物 的 特征 吸收 带 。 此 带 在 230 一 270nm 范围 内 呈现 精细 结构 (又 名 多 
重 吸 收 带 )， 其 强度 se=200， 可 用 于 辨别 茶 环 的 存在 。 当 茶 环 和 其 他 发 色 团 相连 时 ， 会 同时 出 
HB M K i, 前 者 波长 较 长 。 B 带 的 精细 结构 在 取代 芳香 族 化 合 物 光 谱 中 一 般 不 出 现 ， 呈 
现 一 宽 峰 。 在 极 性 溶剂 中 ， 这 些 化 合 物 的 精细 结构 也 会 消失 。 

(4) 玉 吸收 带 王 吸收 带 也 是 芳香 族 化 合 物 的 特征 吸收 带 ， 属 лл КЕ. Ж E +# PJJ 
ЕТ Е 帯 , 分 列 在 184nm (g=60000) 和 204nm (e=7900)。 芳 香 环 上 有 助 色 团 取代 时 ， 
E; 带 癌 长 波 移动 ， 一 般 波长 不 超过 210nm， 有 发 色 团 与 茶 环 共 轿 时 ，E, 带 常 与 K 带 合并 ， 吸 
收 峰 向 更 长 波 移动 。 

CEU) 其 他 党 用 术语 

(1) 红 移 和 蓝 移 、 当 有 机 化 合 物 的 结构 发 生变 化 ， 其 吸收 带 的 最 大 吸收 峰 波 长 癌 长 波 方 
向 移动 ,这 种 现象 称 为 红 移 。 红 移 往往 是 分 子 中 引入 了 助 色 团 或 发 色 团 ， 或 溶剂 的 影响 所 致 。 

当 有 机 化 合 物 的 结构 发 生变 化 ， 其 吸收 带 的 最 大 吸收 峰 波 长 同 短波 方 回 移动 ， 这 种 现象 
称 为 蓝 移 。 取 代 基 或 溶剂 的 影响 是 引起 蓝 移 的 原因 。 

(2) 增色 效应 和 减 色 效应 ” 因 有 机 化 合 物 的 结构 变化 使 吸收 峰 摩 尔 吸 光 系 数 增 大 的 现象 
称 为 增色 效应 ; 因 有 机 化 合 物 的 结构 变化 使 吸收 峰 摩 尔 吸 光 系 数 减 小 的 现象 称 为 减 色 效 应 。 

(3) 溶剂 效应 ”由 于 溶剂 的 极 性 不 同 引 起 某 些 化 合 物 的 吸收 峰 波长 、 强 度 和 形状 产生 变 
化 ， 这 种 现象 称 为 溶剂 效应 。 

(五 ) ERES S URN CERES B 4-< £ 

把 适当 颜色 的 两 种 光 按 一 定 强 度 比 例 混合 可 以 得 到 白光 的 两 种 颜色 的 光 称 为 互补 色光 。 
如 该 溶液 选择 性 地 吸收 了 可 见 光 区 某 些 波长 的 光 ， 则 该 溶液 呈现 出 被 吸收 光 的 互补 色光 的 颜 
色 。 表 1-6 列 出 了 溶液 颜色 与 吸收 光 颜 色 的 互补 关系 。 


溶液 颜色 与 吸收 光 颜 色 的 互补 关系 






























































溶液 表 观 颜色 波长 范围 mm 
黄 绿色 紫 400—450 
黄色 450 一 480 
É 480—490 
红色 490—500 
红 紫 色 500—560 
紫色 560~580 
WE, 580~610 
绿色 610—650 
PPS 650—700 
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X 1-6 可 用 于 使 用 比 色 计 时 滤 光 片 的 选择 ， 如 测定 KMnO4， 它 是 红 紫 色 ， 根 据 表 1-6 可 
яр ЭБА. 

(六) 光 吸 収 的 基本 定 律 及 吸光 度 的 加 和 性 

1. 光 的 吸収 定 律 

吸收 定律 是 研究 溶液 对 光 吸 收 的 最 基本 定律 ， 它 包含 两 条 定律 : 一 条 称 为 明 伯 定律 ， 另 

条 称 为 比尔 定律 ， 所 以 吸收 定律 亦 称 为 明 伯 - 比 尔 定律 。 

(1) 朗 伯 定律 ” 当 一 束 平 行 的 单 色光 垂直 照射 到 一 定 浓度 的 均匀 透明 溶液 时 ， 入 射 光 被 
溶液 吸收 的 程度 与 溶液 厚度 成 正比 ， 可 表示 为 : 

A — kb (1-1) 

式 中 ，4 为 吸光 度 ; 为 透 光 的 液 层 厚度 ; 为 比例 常数 ， 它 与 入 射 光波 长 、 溶 液 的 性 质 
和 浓度 以 及 温度 有 关 。 

(20 比尔 定律 ” 当 用 一 适当 波长 的 单 色 光照 射 一 溶液 时 ， 知 透 光 液 层 厚度 固定 ， 则 吸光 
度 与 溶液 浓度 成 正比 ， 可 用 下 式 表 示 : 











A-k'c i122) 
式 中 ，4 为 吸光 度 ; с 为 溶液 浓度 ; 为 比例 常数 ， 它 与 入 射 光波 长 、 溶 液 的 性 质 、 液 层 
厚度 和 温度 有 关 。 
(3) 吸收 定律 ”如 果 溶 液 的 浓度 和 透 光 液 层 厚度 都 是 不 固定 的 ， 就 必须 同时 考虑 c 和 0。 
对 吸光 度 的 影响 ， 为 此 把 明 伯 定律 和 比尔 定律 联合 起 来 ， 可 得 到 : 
A= Kbc (1-3) 
上 式 即 为 吸收 定律 的 数学 表达 式 。 该 定律 表明 ， 当 用 一 适当 波长 的 单 色光 照射 吸收 物质 
的 溶液 时 ， 其 吸光 度 与 溶液 浓度 和 透 光 液 层 厚 度 的 乘积 成 正比 。 式 中 ，K 为 比例 常数 ; АЖ 
示 光 束 通过 溶液 时 被 吸收 的 程度 ， 表 示 为 : 
1, - 
der (1-4) 
AP, 站 和 五 分 别 表示 入 射 光 和 透射 光 的 强度 。 当 入 射 光 全 部 被 吸收 时 ，7=0， 则 4 趋 于 
EFK; HAEEREN, L=. Tic Qe 
物质 对 光 的 吸收 程度 还 可 以 用 透射 比 来 量度 ， 透 射 比 表示 透 过 光 占 入 射 光 的 比例 ， 以 了 
表示 , Hl 








I 


Po (1-5) 
透射 比 也 称 为 透 光 率 或 透 过 率 。 
吸光 度 与 透射 比 之 间 的 关系 为 : 
дейЫ бг] (1-6) 
所 以 吸收 定律 还 可 表示 为 : 
-lg T = Крс 
p (1-7) 


2. 吸光 度 的 加 和 性 
如 果 溶 液 中 含有 nn 种 彼此 间 不 相互 作用 的 组 分 ， 它 们 对 某 一 波长 的 光 都 产生 吸收 ， 那 么 
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该 溶液 对 该 波长 光 吸 收 的 总 吸光 度 4 8 应 等 于 溶液 中 n 种 组 分 的 吸光 上 度 之 和 ， 即 吸光 度 具 有 


加 和 性 ， 可 表示 为 : 


А =41+42+43 十 … 二 4 一 (61C1 二 82C2? 十 23C3 十 … 十 EnCn)D 
吸光 度 加 和 性 是 多 组 分 光度 分 析 的 基础 。 
(七 ) 紫外 吸收 光谱 中 的 一 些 经 验 规 律 
І. ЖЭКИ ВЈ Woodward 定 则 
АХА НОЕ КИИ Ama 计算 的 经 验 定 则 一 一 Woodward 定 则 见 表 1-7. 


Жк ERKKA Ama 计算 的 经 验 定 则 


Р Hg — Hs ЖЕ Ж TR 




































































同 环 二 烯 基本 值 Д 
异 环 二 烯 基本 值 Ж 
环 外 双 键 в 








在 使 用 该 表 时 要 注意 以 下 问题 : 





Woodward ХЕ MIJ 





ЖЕ—БЖЕКАШ | лл") КА | xn*,Wnm | А 
30 


EJ — 4 A а E 





氨基 取代 一 NRR' 


或 环 残余 取代 pd zx BU 
取 代 一 OR O 














取 代 一 SR 酰基 取代 一 0 一 C 一 人 


CD 先 要 根据 化 合 物 结构 正确 选择 基本 值 。 
D 环 外 双 键 是 指 双 键 和 环 共用 一 个 碳 原子 的 双 键 ， 大 该 双 键 对 两 个 环 而 言 都 是 环 外 双 





键 ， 则 要 算 作 两 个 环 外 双 键 。 


@ 烷 基 或 环 残 余 取 代 也 会 出 现 


第 二 条 中 的 类 似 情况 ， 亦 需要 计算 两 次 。 





(1-8) 


n—7*,4/nm 


D 若 一 个 化 合 物 中 存在 两 个 或 两 个 以 上 的 同 环 二 烯 结构 ， 其 基本 值 仍 是 253nm。 
Woodward 定 则 适 于 计算 含有 四 个 以 下 共 罗 双 键 的 不 饱和 烃 的 Amao E SE UU A 9 XY 8 BJ 

化 合 物 则 用 菲 斯 (Fiese) - 库 恩 (Kuhn) 定 则 计算 。 
2. ЗЕЁЙт (Fiese) - 库 恩 (Kuhn) 定 则 





max 


А (nm) 2114-- 5M + n(48.0 1.71) -16.5R 


10А 


епао ехо 


gEU* = 1.74х10*и 


тах 





(1-9) 


式 中 ，M 为 烷 基 取代 基数 目 ; n УИН; Rendo 为 末端 含 双 键 的 环 数目 ;Roxo 为 


环 外 双 键 数目 。 


3. о, B -不 饱和 醛 或 酮 的 Woodward 定 则 





MB a 
м 5 Z s ЖОШ, ея 


则 见 表 1-8. 


VE SEE So Hb BIS A. RO 22 35% АА Л 


+ ИШ 
直 链 及 六 元 环 a,6- 不 饱和 酮 基本 值 
五 元 环 0,6- 不 饱和 酮 基本 值 
cp- 不 饱和 醛 基本 值 
0,B- 不 饱和 酸 及 酯 基本 值 
增加 一 个 双 键 
增加 同 环 二 烯 
环 外 双 键 ,五 元 及 七 元 环 内 双 键 







































































へ Ns 
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п-п“, Аат 





C 一 (一 (一 (一 c 一 0， 其 紫外 吸收 的 经 验 规 
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+ 40 ИИ n—n*,4/nm 
烯 基 上 取代 a p y 9 
焼 基 一 R 10 12 18 18 
焼 気 基 OR 35 30 17 31 
羟基 一 OH 35 30 50 50 
Miik — OCOR 6 6 6 6 
“ж — Cl 15 12 12 12 
— Br 25 30 25 25 
令 代 一 SR 80 
氨基 一 МВ, 95 
K 1-8 所 列 数值 只 适 于 乙醇 溶液 ， 知 为 其 他 溶剂 ， 则 由 表 1-9 所 列 数据 修正 。 
dt Ss s] 1 经验 规则 溶剂 修正 值 
溶剂 溶剂 修正 值 
水 乙醚 ー7nm 
甲醇 正己 焼 ー11nm 
ЖАЛ 环 已 烷 = Пат 
4. 奈 尔 西 恩 (Nielsen ) 定 则 
ZR AK ИЧ IA хе 1] 0,2 1-10. 
EBD) RES E 
取代 基 п-п“, 
а- Ek, 5- 烷 基 取代 基本 值 y 或 ó 烷 基 取代 18 
QB- 或 B,p- 二 烷 基 取代 基本 值 环 外 双 键 5 
QB,B- 三 烷 基 取代 基本 值 五 元 环 及 七 元 环 内 双 键 5 
38 yp — 4 JE Su ЯУ ®Ё 
5. 司 各 脱 (Scott) ЕШ 
司 各 脱 定 则 见 表 1-11. 
EE 司 各 脱 定 则 
RC, COR E BUE Am E BUS m 
R 为 下 列 基 团 时 : 邻 位 对 位 
R 为 烷 基 时 的 基本 值 烷 基 或 环 的 残余 10 
R 为 H 时 的 基本 值 —OH, —OR 25 
x zs 一 O- 78 
R 为 OH 时 的 基本 值 с 10 
R 为 OR 时 的 基本 值 一 Br 2 5 








š —NH5 58 
R 为 0 一 环 ^ E A fis 
为 残 基 的 基本 人 КИДЕ КК 


R 为 CN 时 的 基本 值 —NR 85 



























































第 RH 奈 外 - 可 見 吸収 光 凌 数 据 


由 于 其 他 波谱 分 析 方 法 的 快速 有 发展， 紫外 -可 见 吸收 光谱 在 结构 分 析 中 的 作用 日 渐 减 弱 ， 
但 在 光度 分 析 和 HPLC 中 ， 有 机 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸 收 光 谱 数 据 仍 是 常用 的 数据 。 本 节 介 绍 
一 些 常用 的 紫外 -可 见 吸 收 光 谱 图 谱 集 , 另外 给 出 一 些 常 见 有 机 化 合 物 和 部 分 天 然 有 机 化 合 物 
的 紫外 -可 见 吸 收 光 谱 数 据 以 供 查 找 。 





am | om 





| 12 | 分 析 化 学 手册 8B 分 子 光 谱 分 析 


一 、 紫 外 -可 见 吸收 光谱 图 谱 集 


1. Sadtlar Standard Ultraviolet Spectra 

这 是 一 套 由 美国 费城 Sadtlar 研究 实验 室 编 辑 出 版 的 紫外 吸收 光谱 图 谱 集 , 以 纸 质 出 版 的 
谱 图 已 达 7 万 张 以 上 。 

“Sadtler Research Laboratories" J- 1874 年 由 Samuel P. Sadtler 创业 成 立 ， 其 后 继续 由 其 子 
Samuel S. Sadtler 及 孙子 S. Phillip Sadtler 经 营 。Sadtler 公司 以 编辑 出 版 各 种 标准 谱 图 集 如 红外 
CAR), Ah UV), 核磁 共振 (NMR ) 等 谱 图 以 及 相应 的 数据 库 而 闻名 。 其 后 , Bio-Rad Laboratories 
Inc. 收 购 了 Sadtler， 现 在 是 伯乐 公司 信息 部 (Informatics Division, Bio-Rad Laboratories, Inc.)。 
目前 ， 伯 乐 公 司 信息 部 仍 每 年 致力 于 不 断 地 做 标准 图 谱 、 建 立 谱 库 。 陡 特 勒 (Sadtler) 光谱 
数据 库 是 世界 上 最 优秀 的 谱 图 收藏 之 一 ， 它 包括 259000 张 红 外 谱 图 、3800 张 近 红外 谱 图 、 
4465 张 拉 曼 谱 图 、560000 张 核磁 谱 图 、200000 张 质谱 谱 图 、21000 张 紫 外 一 可 见 光谱 图 ， 以 
及 未 数码 化 的 气相 色谱 谱 图 。 陕 特 勒 谱 库 可 以 直接 文 持 几 乎 所 有 进口 广 商 仪器 的 配套 软件 。 

陕 特 勒 光谱 共 分 三 大 类 ， 即 标准 光谱 、 专 用 光谱 和 商品 光谱 。 紫 外 的 专用 光谱 有 药物 和 
生物 化 合 物 两 类 ， 商 品 光谱 有 农用 化 学 品 、 染 料 、 颜 料 与 染色 体 等 分 类 。 

根据 检索 的 不 同 途 径 ， 萨 特 勒 光谱 的 总 索引 共有 四 种 : 字 顺 索引 、 分 子 式 索 引 、 化 合 物 
分 类 索引 和 谱 线 位 置 索引 。 前 两 种 索引 必须 知道 化 合 物 名 称 或 分 子 式 才能 使 用 ， 第 三 种 用 于 
红外 光谱 ， 这 里 介绍 谱 线 位 置 索 引 的 使 用 方法 。 

该 索引 用 于 查 对 未 知 物 的 紫外 光谱 ， 它 是 按 最 强 峰 所 在 位 置 的 次 序 排列 的 (200~350nm)。 
最 强 峰 的 位 置 相同 时 ， 则 按 次 强 峰 , 依 此 类 推 , 最 多 取 5 个 峰 。 每 一 个 吸收 峰 都 用 两 个 数字 表示 ， 
前 者 为 Amaxo FMN nm, MAF 0.5nm， 后 者 为 吸收 系数 a， 表示 吸收 强度 。 峰 项 (peaks) F 
的 数字 表示 这 个 光谱 的 吸收 峰 数目 ，NAB 项 下 的 字母 “N”“A” 和 “B” 分 别 表 示 在 中 性 、 酸 性 
和 碱 性 条 件 下 测 得 的 光谱 。 谱 线 位 置 索引 的 形式 见 表 1-12. 


11-12 紫外 光谱 的 谱 线 位 置 索 引 



































1 Peaks 
264.0 85.24 3 
264.0 62.00 3 
264.0 53.00 3 
264.0 97.14 2 
264.0 30.00 2 
264.0 41.00 3 
264.0 176.0 341.0 19.50 602.2 13.50 5 








利用 该 索引 可 以 查找 未 知 物 的 紫外 光谱 并 初步 确定 其 结构 。 根 据 未 知 物 的 紫外 光谱 的 峰 
位 和 索引 中 的 峰 位 进行 对 照 , 知 基 本 一 致 ， 由 此 从 表 中 找到 其 相应 的 UV No.。 由 谱 图 号 找 出 
其 标准 光谱 ， 再 和 未 知 物 的 光谱 进行 对 照 ， 知 完全 一 致 ， 可 初步 判断 未 知 物 结构 和 标准 物质 
结构 可 能 相同 或 至 少 具有 相同 的 发 色 系 统 。 

2. Organic Electronic Spectral Data ( 有 机 电子 光谱 资料 ) 

这 是 一 套 由 许多 作者 共同 编写 的 大 型 手册 性 从 书 ， 所 搜集 的 文献 资料 自 1946 年 开始 ， 
目前 仍 在 继续 编写 。 例 如 : 

Organic Electronic Spectral Data, V.13: 1971, New York: Wiley, 1977. 

3. Atlas of Spectral Data and Physical Constants for Organic Compounds ( 有 机 化 合 物 
光谱 数据 和 物理 常数 图 表 ) 

该 书 由 J.M.Gasselli 主编 ，1973 年 出 版 。 其 中 收集 了 15000 个 化 合 物 的 光谱 数据 ， 也 包 
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括 紫 外 。 全 书 分 三 部 分 : Section A， 光 谱 辅 表 ; Section В, 足 数 据 表 ; Section C, 95|. 

4. Handbook of Spectroscopy (光谱 学 手册 ) 

该 手册 共 两 册 ， 由 J.W.Robinson 主编 ，1974 年 出 版 。 收 集 了 无 机 和 有 机 化 合 物 的 光谱 数 
据 ， 也 包括 紫外 。 

此 外 还 有 Kenzo Hirayama. Handbook of Ultraviolet and Visible Absorption Spectra of Organic 
Compounds. New York: Plenum, 1967( 有 机 化 合 物 的 紫外 与 可 见 光谱 手册 ) 和 R. A. Friedel.Ultraviolet 
Spectra of Aromatic Compounds.1951 《芳香 族 化 合 物 的 紫外 光谱 )。 


二 、 部 分 有 机 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 
部 分 有 机 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 见 表 1-13。 
部 分 有 机 化合 物 的 紫外 - 可 見 吸収 光 道 数 据 ] 




















































































































化合 物 Emax 

烃 类 zz 
甲烷 
aub 1270 
环 丙 烷 600 
p ER рд NE 1240 
CF, ж, 600 
CHF; A 1580 
CHF; ЖЫ 600 
CHF жа 1300 
CH3CI 蒸气 2140 
830 

1310 

1930 

1650 

СНС 1260 
1950 

CHCI; 1950 
2310 

CCl, 2310 
478 

480 

CF;Cl; 528 
531 

550 

444 

CH3Br 531 
575 

) E 1580 

CH3Br; x ) . 1050 1770 
970 1220 

1090 630 

990 с 209 

CHBr; Y 2 ; 1980 141 
2020 259 

1650 177 

1750 197 

CBra 4360 128 
4450 76.9 

CH3I 230 8740 
258(259) |378(365) 10900 

257.5 370 
2912 370 
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化 合 物 溶剂 
їй Ж 甲醇 70000 
5800 
70000 
8000 
30000 
[Es е 
Dia — 
12000 
烯烃 200000 
乙烯 ZA 1000 200000 
2- 甲 基 -1.3- ] 二話 甲醇 10800 44000 
2,4- 已 二 烯 甲醇 14200 
2.5- 二 甲 基 -2,4- 己 二 烯 甲醇 13100 |#ë j 49 
к CH 一 C 一 CH2 20000 
CO 甲醇 13800 A006 
1,3- 环 己 烯 甲醇 9810 630 
2,3- 二 甲 基 -1,3- 丁 二 烯 | Жој 21400 | CH;—C—C-—CH, 20300 
1.3- 丁 二 烯 己 焼 21000 4150 
n-l 蒸気 15530 13000 
п=2 己 焼 21000 700 
ЖАЫ (CH3);C—C—C-—C(CH3); 7000 
n=3 x | 43000 17000 
n-4 
п=5 121000 C—cC 9400 
п=6 138000 24900 
п=7 (СНз) С=С=С==С==С(СН;), = 
顺 -2- 丁 烯 = 
Җ-2-1 Ki 13000 |2 k% 
1- 己 燃 12000 | СН:(С==С),СН; 45000 
12500 n-l 370 
WA 20000 390 
1- 硝 基 -1- 丙 烯 9400 n-2 300 
XR 5000 360 
6800 330 
HR &S -4- Jd 10000 160 
1.5- 已 二 烯 26000 14000 
CH,(CH—CH),CH; 105 
п=2 24000 130 
n=3 己 焼 45000 200 
SU 33400 200 
п=4 己 焼 80000 120 
A 24300 
п=5 cibi 122000 91500 
氯仿 19800 
n=6 石油 本 28100 
氯仿 146500 125 
HIR L 己 焼 3000 140 
3000 180 
大 环 多 烯 类 180 
(CH 一 CH)， 105 
A Ж n=4 
十 二 环 n=6 
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化 合 物 化 合 物 溶剂 | 和 mavnm Emar 
4.4'- — FH ЖЖ E c 256.5 22500 
е О ЯА о. | 227Gh) | 6000 
HC=C=CH—C=CH 263.5 730 
HC—C-—CH—C-CC,H, 22'-— ЯА dE KE 227 (sh) 5500 
NCH, CH, OH 258(sh) 650 
CH; CH, 263.5 720 
CH-—C —COCH; 271 560 
m 2,2 -二 权 丁 基 联 茶 258(sh) | 380 
x 263.5 430 
3 270 530 
CsHsCH 一 CH2 TE AE k 259 1.7 x 10^ 
C;H;; C—CCH3 2c WEZ [(HCeH4),H] 
葵 及 其 衍生 物 n-2 Hr 251.5 18300 
A 184(187)| 68000 位 251.5 18300 
204 8800 DA 280 25000 
254(255)| 250 位 251.5 44000 
180 55000 DA 300 29000 
203.5 7000 DA 310 62500 
254(256)| 205 DA 317.5 56000 
184 60000 立 253 184000 
204 8000 253 213000 
255 200 253 215000 
254 190 253 233000 
甲 茶 189 55000 248 15000 
208 7900 282 740 
262 260 244 12000 
206 7000 282 450 
水 261 225 I&(1,2- 28 Z M) ОШ) 225 24000 
208 7800 274 10000 
95%Z | 260 220 283 12300 
叔 丁 基 茶 乙醇 207.5 7800 (Ж) 202 24000 
257 170 228 16000 
IE T ЖЖ 262 [21х10 296 28000 
4g — B3 210 8300 202 44000 
262 300 236 12500 
[E] p Ж 219 7300 278 650 
264 300 1- 茶 基 -1.3- 丁 二話 ( 反 ) 280 28300 
对 二 甲苯 216 7600 ОЙ) 265 14000 
274 620 a-7K JT M (CioHio) 263 2500 
1,3,5- H£ 215 7500 || В-2К 1% 231 9000 
265 220 1- 茶 基 丁 二話 265 14000 
烃 266 305 280 28300 
= F 95% 乙 醇 | 257 150000 均 二 葵 代 己 烯 280 10500 
273 25000 295.5 29000 
333 760 Q- 甲 基 均 二 茶 代 乙烯 260 11900 
ЖЖ 己 焼 240 |3.1X10? 270 20100 
二 握 甲 烷 | 250 |1.9X10* || CeHs(CH 一 CH),CeHs 
^ vi fk 247 1.6X 10^ n-l ES 306 24400 
AURZHS| 251 2x 101 n-2 ES 334 40000 
(1+1) n=3 茶 358 75000 
环 己 烷 247 1.9x 10^ n-4 X 384 86000 
乙醇 246 2х 101 
248 |14х10* || 1,2,4,5- C 2E JE EIS JR 280 69180 
2-9 ЖЖ 237 10500 350 6030 
2-7, dk XE 233 900 395 12020 
2,2'- - HI ÆRE 198 43000 
228 6000 10000 
800 262 500 














4.4X 10° 


W | $ 





| 46 | 分 析 化 学 手册 SB 分 子 光谱 分 析 


化 合 物 


€max 


溶剂 


续 表 


和 Amax/ nm 


Emax 





T XA KE 


8 














1.2- 茶 井 丁 省 














6,10- 二 甲 茶 -1,2- 茶 井 意 
1,2,5,6- 21 














に 9 





1,2-2 {ЕП 


е 


110000 
5600 
250 


200000 
5000 
1.7 x10? 
8000 


180000 
12500 


300000 
12000 


18000 

90000 

20000 
350 


50000 
102000 


6.7 X10* 
40000 
160000 
17000 
1000 


37000 BERE RMX 
160000 甲醇 
15500 

1000 乙醇 








丙 醇 
异 丙 醇 
水 


ЖИ 
TRES 
CH;-C-CH—CH-CHCH;CH;OH 





В 








(Б) 




















H RE 


Am 58 Щу 








273.5 
266.5 
213 





724 
669 
10200 


211 
944 
17300 


1430 
856 
2400 
3470 
5540 
4930 
1100 
73100 


9680 

6380 
21200 
16600 


29400 
17600 
6910 
2680 
49800 
24400 
11800 
85100 
43400 


150 
356 
320 
670 


158 


620 
1480 
2120 


7600 


1.9 X10? 
10000 
10000 


11500 
12150 
6900 
10800 
10450 
6650 
10000 
10850 
6600 
11200 
11900 
6780 
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化 合 物 溶 剤 Amax/nm €max 
甲醇 330 1870 
4 ) 285 3030 
НОНЕ PLOR 273.5 4250 
CH,OH 263.5 3680 
225 75800 
323 2950 
OCH; 308.5 3840 
295.5 4800 
CH,OH 233 32300 
336 2570 
286.5 4880 
КӨ; 235 46900 
214 30700 
330 8300 
ON CH,OH 316 8100 
298 9560 
225 98200 
328 3080 
4 ) 319.5 1940 
© CLON 313 2400 
285 3360 
231 75800 
ЖЮ AB 320 6900 
E BE 294 — 
[8] FF & FR I 291 = 
0.1mol/L APRES 292 x: 
NaOH 4- 氧 -2- 甲 酚 297 一 
邻 甲 酚 H Bz 4- 握 -3,5- 二 甲 酚 269 一 
2.4- 二 気 304 =: 
ОЕ 239 8295 
288 1260 
2,5- 二 239 7733 
间 甲 酚 290.5 1002 
对 甲 酚 2,4- 二 296 2811 
СЛЕ 
ХГ 294 2432 
290 2292 
[В] 54, Ж W) 
Sp fij AE 290 — 
265 14000 
239 8054 
290 2358 
265 15053 
Їн) 1 Ж 239 9018 
290 2310 
X] ДН ЖЕ B) 183 
168 
160 
184 252 
162.5 400 
188.3 199 
176.5 401 
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化 合 物 Eas Emar 
UU c FER Hi 560 483 
3000 609 
MERAN 560 507 
3000 27800 
1 10000 
二 乙烯 配 15000 15600 
1560 28100 
658 39100 
42000 
丈 気 内 焼 276 54100 
200 14000 
环 氧 乙 烷 3720 1400 
菌 香 醚 ( 葵 甲 醚 ) 2500 55 
6400 乙醇 15000 
1500 1500 
ABE 11000 20 
2000 乙醇 8.2X103 
Ж 112200 0.2%KOH 3.1x10* 
2042 /乙醇 
Ss oaan 312 水 5.5 Х 10° 
393 己 焼 1.6X10* 
353 0.2%NaOH 1.4X 10^ 
сЕ 1620 /乙醇 
CH, 1750 乙醇 1.1 X 104 
6270 
0 一 CH 1430 13 
1510 19 
6590 11 
ы :-2-Сй-1-Ё 27 
1540 | 柠檬 醛 65 
ш 2 КА 1850 | ие 43 
c] O 3 О (5 3270 | ЕҤЖЕ (НМЕ) 
3280 
甲醛 CH;—(CH—CH),—CHO 
乙醇 15650 
乙醇 27000 
2. 己 焼 25000 
43 
己 焼 40000 
VIE 己 焼 40000 
5] Bë e 57000 
邻 甲 基 茶 甲醛 51000 
己 焼 65000 
同 甲 基 茶 甲 酸 
甲醇 12000 
AD SCANS H RE 甲醇 25000 
甲醇 43000 
甲醇 54000 
甲醇 51000 
间 氧 葵 甲 醛 | | 
对 硝 基 茶 甲 醋 乙醇 
9 己 焼 
O I, 乙醇 21700 
| С ж 
CH 一 CH 一 CH， 乙醇 34800 
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化 合 物 溶剂 Eh 
n=3 Ст 27 
乙醇 
CH 一 CH 一 CHO 乙醇 2200 
CH。CH デ CH 一 CHO 乙醇 
CH;—C(CH3)—CHO 乙醇 
CH;3CH—C(CH3)—CHO 乙醇 34 
(CH3);C—C(CH3)— CHO 乙醇 
CHCHO 乙醇 90 
CHO 
О 
| | 47 
CH,—C—0—C—CH, 
CHO 4E ЧЕ ру ЖЕ ТА] ИЙ = 
(CH3);C—C—C-—CHCHO 
酮 类 2,4- — lii ЖЖ o 
丙酮 的 乙醇 液 
苏 拉 明 (Ci3H22O) 正己 焼 11750 
о. „8-5 tt) #0 Fi] 
CH, 
| 乙醇 6450 
丙酮 CH,—C—COCH, 
CH4—CH--CHCOCH; ZL 9750 
甲乙 酮 (CH3);C—CHCOCH; ¿B 14000 
二 异 丁 酮 (CH3C—C(CH3)COCH; ¿M 6000 
六 甲 基 丁 酮 
丁 酮 P 
2 B Zi 6000 
4- 甲 基 -2- 戊 酮 
A T B 
E H 10790 
XR B 
环 庚 酮 乙酸 95% 乙 醇 41 
Xf Ə Bi 乙酸 47 
ЖЕ Bii 茶 Hi 10000 
Xt 2 Wii 800 
乙酰 丙酮 茶 Hi 15000 
850 
12000 
酸 36000 
酸 11000 
j Hë 7600 
SU ma 邻 硝 基 葵 甲酸 3470 
4-B ld 乙醇 肉桂 酸 31000 
LH SS 己 焼 17000 
乙醇 25000 
樟脑 (2- 蒋 酮 ) 己 焼 36000 
FH ЖЕ Z s des ER ИН 35000 
2- 乙 基 - 己 -1- 烯 -3- 酮 56000 
甲 基 异 丙烯 基 酮 乙醇 19000 
ЧЁ Z З р ЙН] 20000 
高 尾 酮 0.01 mol/L HCI 9.8 x 10? 
T УЕ ру ЖЕ ТА] ЩЙ 
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X 
化 合 物 溶剂 化 合 物 Bugs 
EMEN 0.2mol/L CH, CH=C— COOH 
五 倍 子 酸 КӨН | Ux) 12500 
Ае CH, 
乙醇 溶液 ОЙ) 9000 
山梨 酸 盐 Bk (CH3))C—CHCOOH 12000 
E 油 醚 + 乙 
Ж WA ーー 
山梨 CD (CH3))C—C(CH3)COOH 9700 
| " Е CH, 
ЛЯ, sc -B- FF ЖШ 2 Bë ДУ へ 
脱氧 乙酸 £y P 9200 
-IA ^ no 
P-E FILER 2Н; CH,COOH 
COOH 
| У—соон 10500 
Ў CH 一 CH 一 COOH (y 10000 
CH 一 C(CH) 一 COOH 
CH—COOH TAR 
| EE 
1 
{ )=с—соон СООН 2200 
CH;CH—CHCOOH (Ж) E 
( 顺 ) 烷 a 10000 
CH4(CH—CH);COOH А SUO 
焼 
CH3(CH 一 CH)3COOH E 3400 
焼 
CH;(CH—CH)4COOH { )=снсоон 14000 
KR 
三 烯 酸 КЕ 
[ У=онсоон 
Vu es RE P 
= C 12500 
五 燃 酸 Rd C на 
尿酸 0.599 f BEER DR 
丁 烯 二 酸 Ой) | 
(5) cz ОССН» 11600 
CH5;—C-—CHCOOH —COOH 
CH,CH—C-—CHCOOH i 
Hc = H 
О с = CCOOCH, 56308 
(1 | (CH—CH),COOH HC — CHCOOH 
п=0 нс É CHCH, 
n-l | 16200 
n-2 - CHCOOH 
[e HC 2 CHCH, 
n-4 m" 25800 
CH 一 CH 一 COOH HC 全 CHCOOH 
CH 一 C(CH3) 一 COOH 
CHCOOH HC—HC = C(CH。)COOH 
P 44000 
H,C—C HC—HC == C(CH。)COOH 
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化 合 物 Anax/ NMm| Emax nat 
LEES 406 
乙酸 甲 酯 11300 
乙酸 乙 酯 3810 
7120 
5690 
7050 
TKR HPM (R) 33000 
( 顺 ) 
О 175 
| 206 
く усен, 176 
143 
丙烯 酸 乙 酯 (EA) 107 
117 
乙酰 乙酸 乙 栈 (Rit) лл 150 
127 
CH, О 144 
gt | | 193 
(Bf XX) CH 一 NH 一 C 一 CH 183 
136 
P S о H i 15700 
E CH,CH,—C—NH 
CH3C(NH;)—CHCOOC3H; 烷 NIBGE РРА РИ 
CH3C(NHCH;3)—CHCOOC,H; 烷 乙酰 胺 (CH3CONH,) 178 9500 
CH3C[N(CH3);] -CHCOOC;Hs 烷 214 60 
C3H;OCNH;—CHCOOC3H; 烷 205 160 
(EtO);C—CHCOOC;H; 焼 六 素 精 (三 次 甲 基 三 硝 基 胺 ) 213 1.1 x10* 
Jt gu JS ЛП у ЖШ o 内 酯 : 
О Ж Bt Z E 8 AS z ( 酮 式 ) 245 == 
at ( 酵 式 ) 308 — 
323 - 
9 2- 仲 丁 基 -4,6- 二 硝 基 -N- (D-)335 一 
О (a-2& d& Z, dk )- jk (L-)336 — 
QB- 不 饱和 酰胺 和 内 酰胺 : 
O 
O 7000 
O 
x 7 
和 人 
О 
О 
О _ 
CH2OH 
酰胺 类 
茶 甲 酰胺 4660 
H| EH JE EH gt: Hz 
[R] FF ЖЕ ЖЕН BUE z 8400 
1200 






































对 甲 基 茶 甲 酰胺 
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化 合 物 溶剂 Anax/nm GT. P 
O 

/ NH 乙醇 241 1470 dn 
O 31 

E 1900 

/ мсн, 乙醇 251 1120 Gaii 
甲醇 -HC1 752 

硝 基 化 合 物 829 
硝 基 茶 正己 焼 252 634 
282 Шэ 1800 
330 10100 

1.2- 二 硝 基 茶 乙醇 212 甲醇 -HCl 855 
1.3- 二 硝 基 茶 乙醇 235 862 
1.4- 二 硝 基 茶 乙醇 260 689 
2,4- — Rb ҖЕН Ж 乙醇 239 6670 
硝 基 茶 己 焼 330 а 1730 
280 6100 

330 甲醇 -HCI1 911 

252 1020 

硝 基 甲 烷 L 202 819 
279 环 己 烷 3030 
乙醇 271 10900 

甲醇 201 H z 1970 

Bid 275 8700 
2- 甲 基 -2- 硝 基 丙 烷 Bi bc 280.5 H Rz 16300 
n5 ne 3 ДЕ 戊 烷 270 12400 
硝酸 环 己 酯 = 270 H Rz 2720 
亚 硝酸 辛 酯 己 烷 230 7750 
硝酸 乙 酯 EE 270 甲醇 -HC1 135 
亚 硝酸 丁 酯 乙醇 222 175 
乙醇 357 234 

胺 类 H Rz 4770 
甲 胺 蒸气 173.4 14900 
215 甲醇 -HCI1 256 

-pjk ža | 1905 216 
220 248 

= Hi ft 蒸气 199 262 
227.3 H z 1460 
= ¿J — 212 12600 
AK JR 异 辛 烷 233 H Rz 2770 
285 7960 
水 230 29700 
280 甲醇 -HCI1 10600 

Ne 203 间 碘 茶 胺 甲醇 2210 

254 8150 

甲醇 230 33700 

280 甲醇 -HCI1 11800 

邻 甲 茶 胺 环 己 烷 285 对 碘 葵 胺 甲醇 1790 
233 14600 

[в] FF 2& 16 甲醇 286 甲醇 -HC1 10300 
236 ^R gc 异 辛 烷 2500 

甲醇 -HCLI| 267.5 2,4- 二 硝 基 茶 服 乙醇 15000 

260.5 17000 

对 甲苯 胺 环 己 烷 294 甲醇 3220 
291 2730 

288 6020 

237 甲醇 -HCI1 2510 











^^. == 
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化 合 物 溶剂 
(CH3CH—N»; 乙醇 10000 
CH3CH 一 CH 一 CH 一 NCH; 乙醇 33000 
[RIZ — Rt CH3CH;HC—N-—N(CH3); аж 7000 
对 茶 二 胺 (CH3);C—N-—N(C3H3); 己 焼 3000 
己 烷 520 
1- 蔡 胺 乙醇 470 
CH3—N-—N-—C(CH3)5 己 烷 15 
(CH3))C—N-—N-—C(CH3)s 己 焼 13 
N-P JEX jk 乙醇 20 
蒸気 = 
М-Ж сб Ж JJ 60 
3200 
mE Ji 7300 
М-Н - 1-2 JZ 5,5- - HH 3E- A - ПА 
450 
200 
230 
2350 
Zi 210 
2200 
¿ 25 ë UI ¿M 150 
N,N-— HEAR J 20 
Bi: 9350 
乙 基 重 氮 乙 酸 盐 Bi: 14 
CH 一 CH 一 CH 一 CH 一 N 一 CxHo| Hij 11500 
16.5 
c 220 23000 
N,N-— P 3-1-2 z 274-218 20000 
TIRI-HCI 286 24300 
対 硝 基 茶 肘 48700 
间 硝 基 茶 胺 
邻 硝 基 茶 胺 
ed CH 一 CH 一 CH 一 NOH 17800 
2-5 XE WX A 
4-5, XE WX 2 CH—C—C-—NOH 
| 16900 
CH.CH。 
不 饱和 含 氮 化 物 
С.Н, C,H,—N—C—C-—N-—C,H, 
| 18500 
CH;—CH—N CH,CH, 
C,H; 

u CHCH 一 CH 一 CH 一 N 38900 
CH;C—CH-N | 36300 
(CH3)3C 一 CH 一 N 一 C4H% CH;CH—CH-—CH-—N T 

(CH3);C—N—N-——C(CH3); 5000 

—CH-N-C;H; 105 
Poe バフ CH 一 CHCN 10000 
10000 


T. 
( Re 
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化 合 物 溶剂 | Amax/nm| Emax 化 合 物 溶 Anax/nm 

CN 乙醇 二 烯 丙 基 亚 碘 B 210-215 
CY 酸 溶液 ZELI | 233 
N 265 


| 二 硫化 碳 315 
C。HiiSOCH i 210 
乙烯 硫 醚 RE 255 
ГЕ 


СН›=СН-—СН=СНСМ 
(CH3),C—CH—N—N-—CH; 
CH3CH-—C(CH3)N—NCHs 
CH;CH=CH— NO, 




















< Im ITEM r= 
Sir qur cup eur 





s (N [N = 











































































































































































































CH;CH==CH—CH==CHNO; 乙醇 
硫化 物 
C3H;SH 
n-C43H;SH 
— H (FP tu SE) B 吡啶 及 衍生 物 
吡啶 
— f es BE) 
F di np n 
ZTA 本 F d np n 
二 丁 基 二 硫 B 
F di np n 
1- c fj; E 
2- Sg TEE ШЕ 
亚 丙 基 硫 环 
2-Я 
亚丁 基 硫 环 x 2-18 REC Ha 
亚 成 基 硫 环 本 2- 碘 吡 响 
二 甲 二 硫 醇 2-3 ЖЕП 
1,3- ME pj Ж — fi 
1,4- 亚 丁 基 二 研 
1,3- My ТА] Ж — thi H 3-% ЖЕШ We 
硫 己 环 
N—CH, 
1.4- 二 硫 己 焼 RE 1,1'- 联 吡啶 
2- 氮 基 吡 啶 
1.3- 二 硫 己 焼 醇 五 元 杂 环 芳香 族 类 
环 戊 二 烯 
1,3,6- 三 硫 已 环 Nz "ml | 
O 
Ж Й f 2-fE ЖЕШ n 
(CeHs)2CS 
AR TF B 2- Z Bk ci 
— B 2-3 ЖЕШ nii 














^ に マー 
= 
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化 合 物 溶剂 化 合 物 iat 
2- bj A TA IIB = 元 杂 环 芳香 族 及 其 衍生 物 
RA а 199 
H H3SO, 298 
2- 醛 基 吡 咯 == 5.4 x 102 
6.4 x 102 
2- 乙 酰 吡咯 Es 6000 
6000 
2- 乙 酯 基 吡 咯 一 1000 
5400 
1- ¿ Wk ntu = 1400 
315 
5100 
= 乙醇 
S 381 
2-J AE BÉ Iy 35000 
3500 
2600 
3000 
279 
2- Z Rk BE ny 252 59500 
4100 
273 715 
2-72 Ak WE Iy 249 54 
Ny 
269 Wy n P 120000 
2-1 З IE JS 268-272 N 5000 
12000 
294-298 13000 
2-18 ШЕШ 236 
| J 乙醇 208 ング 201400 
[ 250 HY me E 25300 
咪唑 N | ШЕ SN 
1,2,3- = W 乙酸 210 N,N- Æ JK 33.3 x10* 
N 
wm L ) 乙醇 240 LI 8x10! 
| | 乙醇 210 
pm СҮ 6mol/L 217 吡咯 烷 2000 
H HCI 
E] " 
S ni Ng 水 TU Е 3000 
H 
ТЫШ 乙醇 1- HI ЖЕКШЕ 1600 
N— 
щш | NH 乙醇 ELS 25000 
—N 6300 
—( CH, ) 。CH。 16000 
N 乙醇 24000 
| 19000 
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三 、 部 分 天 然 有 机 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 
(一 ) 生物 碱 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 
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部 分 生物 碱 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 见 表 1-14. 
部 分 生物 碱 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 一 


化 合 物 名 称 
一 般 胺 类 生物 碱 
麻黄 破 
麻黄 碱 盐 酸 盐 
墨 斯 卡 灵 
N- 甲 麻黄 碱 盐酸 盐 
去 甲 基 伪麻黄碱 盐 
酸 盐 


柳 叶 木 蓝 碱 














a X 
辣椒 碱 
肉 伯 蔡明 
С ЮН НН 








二 氢 肉 伯 蔡 明 醇 


ER $R DR 
益母草 碱 
T 5 32 8 























6 
| 
и 
S 
> 






































穆 坪 马 忽 铃 酰胺 
ФИЯ 
那 卢 米 定 








奥 巴 米 定 

















阿 依 特 酰胺 














异 阿 依 特 酰 胺 
麻黄 多 有 A 


它 斯 品 





Amax/nm(lge) 溶 


253(2.27), 259(2.31), 264(2.26) 
251(2.18), 257(2.25), 264(2.18) 


251(2.20), 257(2.27), 264(2.19) 
251(2.11), 257(2.11), 264(2.20) 


约 280( 约 3.6) 


226(4.36), 273(3.38), 283(3.20) 


227(3.85), 281(3.40) 
226(4.13), 278(3.29) 
226(3.89), 278(3.27) 


226(3.82), 278(3.08) 


217(4.53), 223 (4.52), 275(4.61) 


276(4, 0), 239(4.3), 326(4.7) 
218(4.12), 322(4.10) 

240(4.10), 305(4.03), 333(4.00) 
227 (4.09), 273 (3.27), 284(3.29) 
245(3.99),256(4.02),307(4.33),3 
40(4.52) 

268, 307, 345 

232(4.57), 260(4.50), 315(4.5), 
342(3.68) 

223(4.26) 

225(4.20) 

222(4.20) 


216(4.54), 283(4.34), 293(4.39), 


315(4.28) 

268, 307, 345 

218(4, 45), 260(4.22),268(4.20) 
305(4.03), 340(3.90) 


245(4.02), 261(4.03), 309(4.28), 
343(4.52) 


215(4.19), 288(4.06), 314(4.15) 
228(4.96), 293(4.32), 333(3.78) 
237sh(4.39),292(4.05), 335(4.15) 
2274.38), 240sh* 


(4.32), 308(4.10), 337sh(3.94), 
390(4.28) 


236(4.73), 280sh(4.01), 
321sh(3.68),324(3.65), 332(3.81) 


238(4.73), 290(4.00), 332(3.86) 


229, 283 


245(4.41), 285(3.62), 333 (3.49), 
348(3.57) 












































































































































Amax/ nm(lge) 溶剂 ” 
T = Ec E BJ W 
А x 247(2.22), 232(2.27), 255(2.32), 
O テ WA ER E 
阿托品 硫酸 盐 264(2.27) 
布 鲁 277(2.55), 320(2.50) E 
古本 230(4.19), 274(2.98), 281(2.89) W 
古本 233(4.09), 274(3.02) W 
Ж ТД 217(4.20) == 
РО 247(2.22), 252(2.27), 255(2.30), 
Pt 264(2.27) E 
Ig: 242(2.02), 247(2.10), 253(2.22), Ж 
TES 259(2.30), 264(2.02), 268(2.03) 
249(2.02), 252(2.08), 259(2.14), 
263(2.06) 
За- МЕЗА 2 =: Du 217(3.51) 
3o- 惕 各 酰 氧 -66- 乙 酰 
ас 217(3. Е 
sg dk - E = Du o) 
NES 253(2.73), 259(2.73), 262(2.71), 
«Жат 265(2.69)269sh B 
ROA 253(2.65), 259(2.68), 262(2.66), 
BRUST 265(2.65), 269sh B 
"H^ 3b A 222(4.43) E 
{Ж ЕШ 
黄杨 烯 碱 243(3.94) M 
黄杨 匹 碱 240(4.73), 247(4.02), 255sh(4.43) E 
黄杨 胺 -E 238(4.44), 246(4.46), 254(4.26) E 
黄杨 胺 醇 238(4.39), 245(4.41), 254(4.24) E 
6 法 丁 296(1.84), Amin280(1.76) E 
a- V8 25 1 280(0.5) E 
- 西 芬 胶 252(1.4) E 
ô- Và 25 Jf 250(1.5), 305(1.78) E 
环 黄杨 米 因 243(3.89) E 
环 黄 杨 非 因 243(3.95) E 
环 黄 杨 苏 灵 243(3.95) E 
环 黄杨 维 里 定 269(3.97) E 
环 黄杨 布 辛 243(3.89) E 
环 黄杨 苏 布 辛 243(3.95) E 
B-75 2K HH 约 280(2.2) E 
何 洛 那 明 246(4.26) E 
异 杰 尔 明 约 250(2.0) E 
杰 尔 文 250(4.27), 360(1.88) E 
民 加 因 244(4.10) E 
WR Т [А 283(4.3) — 
去 甲 黄杨 胺 238(4.44), 246(4.47), 254(4.26) — 
ози e e | 2100-72), 26702.52), 27702.45), B 








24- 氧 化 苏 拉 柯 斯 蔡 定 
苏 拉 柯 斯 蔡 定 





405(1.86) 
270(2.1), 345(1.57) 


23902.56) 





^^ == 


sP =. 


紫外 -可 见 光谱 分 析 原 理 及 光谱 数据 




















































































































































































































EK 
化合 物 名 称 2m/nm(lge) 化合 物 名 称 Ama /nm(l1ge) 溶剂 

苏 拉 花 定 240(2.41) 去 乙酰 异 秋水 仙 碱 244(4.49), 345(4.28) E 
38 ү" [Х| 263(3.09) ! А 
"m 2680.8), 和， 2450 3) 2- 去 甲 秋水 仙 碱 245(4.54), 353(4.27) E 
蔓 芦 酰 棋 盘 花 碱 | 265(4.12), 294(3.90) 3- 去 甲 秋水 仙 碱 340(4.55), 353(4.26) E 
黄杨 胺 甲 238(3.42), 246(3.67), 254(3.40) N- 甲 酰 去 乙酰 秋水 仙 碱 ”|247(4.51), 350(4.27) E 
黄杨 三 烯 宁 乙 。 |270(3.51), 278(3.62), 289(3.50) FEKK AZER Z RE е Е 
i 人 异 秋水 仙 碱 244(4.44), 345(4.28) E 
西法 京 宁 285(2.25) ККИ Z RE |247(4.48), 345(4.28) Е 
沙 曼 烯 酮 224(4.18) УЕ iu k AK К io DN 245(4.54), 345(4.25) E 
IJ: E P8 ПЕ E ЖЛ Же ЖК A DR 234(3.24), 281(2.50) E 
2: i Quis " 225(4.46), 266(4.36), 
安里 柯 林 246 M || p- 光 化 秋水 仙 碱 282sh(4.10), 340(3.29) E 
全 缘 干 里 光 碱 212(4.03) Ey- 光 化 秋水 仙 碱 E 8- 异 构 物 E 

216(3.90) W 站 光 化 异 秋水 仙 碱 218(4.42), 260(4.34) E 
JE пу 233(3.24) E | f&gé x 232(4.95), 254(4.79), E 
苦 木 奇 灵 247(4.15), 280(3.36), 290(3.30) | M 296(4.58), 363(4.72), 

: 384(4.41), 400(4.19), 

纳 欧 辛 243(4.17), 280(3.36), 289(3.30) | M 4803.90) 
dp E S5 Та 210(3.92), 247(2.04), 250(2.18)| E m = р 

264(2.42) КЕТЕ EB РШЕ Ж ЧЛ 
Jb L 辛 -T о ООо VB 8. УЙ 233(3.83), 309(3.90) E 
普兰 秋 林 271(4.81) 一 || 5 x WE S( Në ds 233(3.82), 309(3.89) M 
到 千里 碱 218(3.85) E | 无 叶 假 木 贼 定 (+) 248(4.10) 一 

218(3.92) M || 无 叶 假 木 贼 定 (一 ) 240(4.07) E 
ЖЖС 206) | 218(3.75) W || ЖИЙ 240(3.81), 309(3.90) M 

215(3.38) E || SERM 235(3.70), 308(3.80) i 

Àmin253(2.80) 

碱 千 里 光 宁 218(3.92) М || 5, 6- 去 所 -17- 氧 代 无 叶 豆 碱 |212(4.10), 249(3.70) 

215(4.00) E | 2, 3- 去 所 -17- 氧 代 无 叶 豆 碱 |242(4.20) 一 
ЕТШЕ: 203(4.10) в |> и МЕА 6504.27) Е 
千里 光 菲 灵 218(3.90) M || 13- 乙 基 槐 胺 240(3.77), 309(3.98) E 
瑞 德 灵 218(3.93) M | 印 车 前 明 286(3.70) = 
到 千里 光 NM- 気 化物 | 217(3.80) W | XWH ә 216(3.79) E 
п HR Ж 219(3.80) W 4 4€ T6 Bà 215(3.70) E 
7- 当 归 酰 倒 (千里 E Е 
56219 215(4.10) 里 佛 林 282(4.15) M 
A n] J 212(4.20) E 里 效 里 定 292(3.85) 一 
T PF A K 217(4.12) E | EZR 260(4.08), 284(4.14) — 
波 卡 西 宁 222(3.92) E ЕН ЖЕ m EE 234(3.80), 309(3.90) M 
倒 异 西宁 220(3.44) E | £B i о M s 
草 酚 酮 生物 碱 苏 定 281(4.09) M 
草 酚 酮 228(4.36), 237(4.36)320(3.83), eus — 

351(3.76) 羟基 无 叶 豆 碱 212(4.00) E 
别 秋水 仙 碱 278(5.14) 塔 : 208(3.75) E 
秋水 仙 裂 碱 244(4.51), 351(4.28) H 214(3.71) E 
秋水 仙 碱 乙醚 243(4.51), 267sh(4.03), Te 

350(4.26), 394sh(4.20) EARO) 260(5:40) 
秋水 仙 碱 246(4.49), 334sh(4.46), 2- 羟 基 -4-(3- 羟 基 -4- 甲 氧 基 |282(3.45) 

355(4.22) Ac 3E IEE VE H! VG uy 
柯 弥 格 灵 238(4.50), 355(4.23) 去 気 地 村 定 287(4.06) M 
脱 痰 秋水 仙 裂 碱 1245(4.55), 350(4.30) Tii NOU E XE 298(3.04) 一 
ВКК  |245(4.55), 355(4.22) 阿 伯 苏 定 284(3.73), 322(3.76) E 
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化 合 物 名 称 An /nm(lge) 化 合 物 名 称 Asi /nm(lge) 溶剂 ” 
马 马 宁 233(3.86), 308(3.84) s w Эй SE Jl 86(3.84) E 
格 尼 明 212, 233, 272, 305 VA EE R 87(3.72) E 
N-(3- ГА) sz 4€ 4 232(3.81), 306(3.89) fit 5, Z5 ts 27(3.57), 286(3.78) E 
pu S, 5 EE Wf o ZIRT 25(4.20), 286(3.76) E 
Ети 84(3.65 - 
1,2, 3, 4- USE HI Mou 3025. 276(3.38), 284(3.26)| Б 
冠 影 掌 碱 甲 醚 226(4.33), 274(3.35), 281(3.28) H° 
毛 仙 影 掌 碱 83.5(3.73) E 
毛 仙 影 掌 碱 甲 醚 282(2.68), 320(2.07) 25(4.37), 280(3.80) 一 
ES EE W. ik TT 228(4.20), 281(3.78) 29(5.17), 286(4.61) E 
[кї ЖЕЛЕ ИШ 281(3.57) ТУ 5 2818 85(3.75) E 
1.2,3.4- 四 気 -6,7- 二 甲 気 28(3.86), 289(4.07) E 
基 -2- 甲 基 -1-(3,4- 次 甲 二 |235sh(4.10), 287(3.89) 68(286) ==. 
FA AE AS 28 ) К 82(3.49) M 
维 波 里 定 200(4.4), 214(3.8), 57 (3.44), 282(3.43) E 
280(3.4), 288(3.4) 40(3.75), 294(3.83) M 
维 波 灵 205(4.0), 223(3.5), 40(4.36), 292(4.08), 320(3.93)| M 
SENE 282(2.9), 292(2.8) 22(4.47), 262sh(4.02), 332(4.23) E 
9 203(4.4), 223(3.7), 83(3.81), E 
去 甲 氢 基 维 波 灵 2 20400) 33(4.50), 260(4.18), 288sh(3.70)) M 
е 201(4.5), 223(3.9), 352(3.66 
平 氧 基 维 波 里 定 50505 die di md 289(4.12), 313(4.06)| Е 
三 非 林 232(4.59), 307(3.87), 07(4.40), 238(4.21) E 
321(3.82), 335(3.77) 90(3.74), 314(3.72) 
Ете" 234(4.66), 307(4.02), Ed] zz Hj 41(4.11), 288(3.85) E 
321(3.94), 336(3.90) 263sh(3.52), 268(3.55), E 
3g FU gái ЕТЕТ 7751(3.45), 293sh(3.16) 
ЗЕ f 225sh(4.22), 283(3.83) EIUS 306(3.36), 313(3.35), 319(3.45) | E 或 
Hi) RE E DR 287(4.01) OH 
Быр алы 230(4.07), 294(3.95), 68sh(3.27), 275(3.29), + 
МУТОН SE) F л; dd mui 3 H 
оа ы s 2230(4.07), 294(3.95), 39(4.83), 280(3.86), 
NULLI) T N (en IE SPAN D on E 
厚 壳 桂 碱 296.7 25(4.0), 254(4.8), 292(4.0), И 
45 Esc EE JY 291.5(4.02) 314(4.1) 
JU, HE Ë E 291(4.08) 57(4.7), 330(4.31) E 
Jp, АВ 5 295(4.08) 20(4.54), 265(4.54), M 
木 尼 他 京 284, 288, 294( 约 4.9) 315-320(3.75) 
SEA SE D 289(4.06) NUR dE SEE NK AE 327 
235(4.00), 248(3.72), IE 85(3.88) M 
294(3.93) d — 84(3.92) E 
235sh(4.00), 248sh(3.75), 小 薬 82(3.95) H* 
292(3.83) рон 8 25(4.79), 280(3.85) W 
230sh(4.00), 248sh(2.34), 谷 树 箭 毒 碱 二 80(4.20) CHCI; 
290(3.92) AET 约 280( 多 3.80) M 
250sh(4.08), 291(4.30) TE 85(3.91) M 
225(4.07), 292(3.95) UFER 85(3.93) M 
达 定 85(3.92) E 
224sh(4.18), 283(3.83), 达 多 达 宁 85(3.90) E 
25(2.45) 海牙 替 定 80(3.07) E 
225sh(4.4), 282(3.78) 核 楠 得 京 82(3.95) E 
280(3.51) 异 箭 毒素 约 280( 约 3.80) E 
225(4.12), 282(3.62) ©) J JK 约 280(Z 3.80) M 
228(4.19), 282(3.70), 
неки 约 280(4 3.80) M 
284(3.78) 86(4.03) E 





PX Hk CGE B BOR 


225sh(4.28), 285(3.96) 











83(3.34) 








































































































































































































































































































































































































































































































化 合 物 名 称 Amax/nm(lge) 溶剂 化 合 物 名 称 Amax/nm(lgz) 溶剤 
小 花 榜 立 米 碱 286(3.73) M wR 220(4.53), 264(3.97), M 
N-HHE AU DEP |284(3.77) E 272(4.02), 292(3.80) 
去 甲 粉 防己 碱 227(4.53), 282(3.88) E 304(3.70) 
®Ҥ AE 约 280(Z 3.80) M 克 和 鲁 考 文 285(3.81) E 
O- 甲 基 小 昔 宁 285(3.99) E S 
О-Е ЖЩ G B DR 285(3.98) 下 林 多 胺 205(4.65), 220(4.39), 280(3.91) E 
RER 283(3.86) E N- 甲 基 阿 波 特 林 | 280(3.61) E 
黄 皮 树 碱 283(3.85) E 瑞 福 托 平 281(4.40), 302(4.24), 314(4.15) M 
内 刺 ( 小 薬 ) 破 285(3.85) M jf 277(3.48), 283(3.47) E 
奥 靠 梯 木 享 224(4.60), 284(4.07), E 210(4.72), 232(4.67), 273sh,(4.21), M 
292(4.00) 311sh, (3.46), 357(3.05) 
奥 靠 梯 木 辛 233(4.5), 282(4.01), 
298sh(3.90) E 241(4.47), 283(4.01), 300sh(3.91) E 
盆 杜 林 284(3.84) E 276(3.86), 283(3.84) M 
绿 心 ( 碱 ) 233(4.41), 285(4.07), 
292sh(4.01) E 280(4.38), 304(4.21) M 
瑞 潘 定 284(3.83) M 270(4.31), 280(4.40), M 
FER 284(3.79) E 301(4.24), 310sh(4.18) 
蕊 坏 灵 盐酸 盐 283(3.82) E 
š 282(4.4 h(4.28), 312(4.32 M 
T ХИ 284(4.03) E 82(4.40), 303sh(4.28), 312(4.32) 
БЕ: ДАА 238(4.72), 279(4.38), 
308sh(4.09) E 282(4.49),303sh(4.34), 316sh(4.19) 
"m u 236(4.62), 251(4.50), 285(4.01), 
2 = 
ШЙ b D 269052) Е 301(3.84), 330(3.70) 
Р ка 210(4.96), 238(4.7), 2494.7), 
=. As XA 
SZ EE 275(3.88), 285(3.88) E 285(4.05), 299(3.95), 327(4.81) 
NOM E 220(4.34), 240(4.10), 
青松 达 辛 275(3.67), 282(3.66) 270(3.86), 330(3.40) 
Е E BS TEN 240(4.17), 280(3.92) Cularine 及 Rotundine 8d 
FH Ж Н УЕ 58 0 240(4.13), 280(3.86) MPR 226(4.38), 285(3.92) E 
HER 284(3.90) 枯 拉 灵 明 285(3.64) E 
HOËR 284(3.90) 鼎 通 定 288(3.80) E 
青松 得 京 283(4.02) 吗啡 碱 类 生物 碱 
TE YER o 295(3.91) 可 待 因 211(4.38), 239sh(3.07), 286(3.19) E 
JE: XC 290(3.95) rt rd fi 233sh(3.71), 285(3.18) E 
ACT <> B n 约 280(4.2) 吗啡 碱 盐酸 209(4.42), 232sh(3.70), 285(3.19) W 
Ж ДЕН 川 碱 280(4.13), 314(3.87) M rt ЕЙ 226(4.04), 248sh(3.73), 299(3.44) M, OH 
O- 甲 基 唐 松 甲 川 碱 280(4.13), 314(3.87) M 尼 奥 品 氧 省 酸 盐 | 239(3.87), 284(3.17) W 
木 防 己 碱 288(3.75) M 苛 丽 宁 218(4.56), 274(3.35) E 
简 箭 毒 碱 氧 化 物 225(4.79), 280(3.85) W JEW F 2 J a 226(3.91), 283(3.27) E 
青松 绿 果 定 275(3.99), 280(3.99) M FEITE | 229sh(4.26), 287(4.18), 325(4.24) E 
青松 绿 果 辛 283(3.78) M 蒂 巴 因 226sh(4.18), 285(3.87) E 
SEA ER IRR 282(3.91) M 去 甲 蒂 巴 因 290(4.03) 一 
CM 225sh(4.63), 280(4.12), E TN 
Hj Ih ma 
巴基斯坦 胺 3 10sh(3.61) 防己 碱 盐 232(3.83), 265(3.72) W 
nA 218(4.61), 270(413), E j 
Hj 
巴基斯坦 宁 277(4.21) ] y 351 266(2.45) E 
福来 必 辛 292(3.92) E 
宾 夕 法 尼 胺 276(4.07), 284(4.17) M с, 5 
297sh(4.11), 212(4.06) M 
"E 284(4.26), 304(4.15) M 232sh(3.84), 267(3.98) E 
320sh(4.05) M 259(3.82) E 
异 细 柄 瑞香 楠 碱 210, 282 M 235(3.87), 267(3.90) E 
巴 鲁 特 胺 224(4.57), 260(4.08), E 230~232(4.56), 257sh(3.98), E, H* 
282(4.06), 294sh(3.97), 285sh(3.64), 321(3.80) М, OH 
305sh(3.80) 230(4.56), 306(3.96) 
丁 拉 柯 灵 222(4.70), 236sh(4.68), 坎 生 特 灵 213(4.80), 230sh(4.63), E 
294(3.97) 268(4.32), 291(4.22), 
格 里 沙 宾 224(4.25), 237(4.26), mpm 330(3.62), 435(3.82) 
287(4.17) ui D 239(4.7), 286(3.85) E 
М ур i 224(4.23), 239(4.24), 黄 巴 豆 宁 238(4.12), 285(3.91) E 
287(4.00), 320(3.25) еа АДЕ 241(4.19), 275(3.83) E 
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化 合 物 名 称 Amax/ nm(lge) 化 合 物 名 称 Amax/nm(lgg) 
ПА Е 235(4.08), 283(3.81) i, IT 230sh(4.10), 283(3.70) 
沙 鲁 他 里 定 240(4.19), 277(3.76) 索 里 达 林 233(4.03), 281(3.51), 
ERE TT RE SE s 240(4.24), 290(3.59) 316(3.42), 364(3.33) 
yb € fih Hi sg 235(4.08), 283(3.81) Н УЕ 235(4.15), 283(3.70) 
3 XU DD 240(4.25), 277(3.75) ge APURA) 2850981) 








8,14- — e Tb S fit E 



























































206(4.51), 238(3.83), 


定 265(3.87) 
安道 西 宾 216, 240, 278 
去 甲 気 基 -O- 甲 基 | 240(4.16), 280(3.75) 
安道 西 宾 

TS 230sh(3.96), 247sh 
REN en о 
UT 220(4.24), 294(3.32) 
卡 洛 乌 药 灵 215(4.25), 292(3.69) 
FER YA DURER 235(4.08), 283(3.81) 
奥 柯 包 春 210(4.52), 264(4.11) 
16-5 BR ETER | 230(3.97), 273 (3.90) 
瑟 比 福 灵 239, 283 
双 阿 定 宁 263(4.32), 293(4.00) 
[| & JI: 7] BS al 2 Ж 7 a 
四 和 氧 小 局 碱 284(3.71) 
Ш e E 2 230sh(4.25), 281(3.75) 
ВЯ E 214(4.40), 287(3.79) 
AX ЗЕЛЕ НЯ 230sh(4.1), 282(3.79) 
南天 竹 碱 230sh(4.1), 286(3.80) 
四 氧 黄连 碱 237(3.85), 289(3.79) 
斯 苛 任 230(4.2), 283(3.85) 
四 和 氧 唐 松 酚 碱 282(3.77) 
如 坡 任 230(4.7), 276(3.45) 












































2,10- Z ¥%-3,11- Z 
EURE BN 
柯 诺 西 定 

高木 亭 
去 甲 考 雷 明 

WR S 377 
雷 明 
紫 董 草 酚 碱 
斯 替 法 洛 亭 

O- 甲 基 斯 替 法 洛 亭 
MTER 

45 ^E RE R 22 

卡 西 那 定 
Ж 
紫 董 鳞茎 碱 
异 紫 昔 鳞茎 碱 
白莲 草 卡 文 

































































283.5(3.47) 


286(3.74) 
206(4.86), 228sh(4.08) 
287(3.90) 


289(3.75) 


208(4.56), 229(4.16), 
282(3.67) 
228sh(4.25), 282(3.77) 
289(3.92) 


225sh(4.09), 288(3.68) 
225sh(4.09), 286(3.99) 


284(3.56) 


283(3.72) 
2823.75) 


234(4.12), 282(3.82) 
233(4.13), 286(3.86) 
282(3.90) 
230sh(4.30), 282(3.76) 


230sh(4.25), 282(3.76) 
225sh(4.25), 283(3.80) 
230sh(4.20), 287(3.60) 





titi mj m mm mim m m m m m 


т] 


Е 
Е 
Е 
Е 
Е 
M 
E 
E 
M 
M 
M 
E 
E 
E 
E 


小 药 碱 





— S IB ЛЕЕ RI 
= ЛЗ 
13- 甲 基 二 氧 小 蔡 碱 


— UU Ro ERE 
13- HH 3 — AUD X] 
A f 

— Җ Лу SE ga, CFR 1 





连 碱 氧 甲 化 





т КЕПЕ ЕЙ 


+E n ^ 
£I Ió 


































































































1,3, 7-— Hi 
(咖啡 因 ) 
1,3,9- 三 甲 
Cr B mF DAT 



































280(4.10), 368(4.25) 
280(4.0), 360(4.5) 
260, 280, 375(4.2) 
262, 283, 370(4.1) 


240—-250(3.97), 350(4.39) 


215(4.42), 255(3.84) 
306(3.88), 343sh(4.26) 


357 (4.38), 375(4.33) 


255(3.49), 266(4.03) 
241(3.95), 276(3.97) 
242sh(3.65), 283(3.97) 


225(3.52), 267(4.04) 
242(3.93), 276(3.98) 
24251(3.69), 283(4.00) 
225sh(3.66), 271(4.00) 
274(4.10) 232sh(3.77) 
274(4.12) 

268(4.01) 

231(3.68), 287(3.93) 
235(3.86), 264(3.97) 
247(3.97), 278(3.97) 
272(4.02) 

276(4.08) 

269(4.01) 

289(3.95) 

238(3.82), 263(3.98), 
248(3.94), 276(3.95) 
271(4.01) 
234sh(3.72), 274(4.02) 
234(3.85), 273(4.01) 
235(3.91), 268(3.99) 
240sh(3.82), 269(4.01) 


227sh(3.74), 272(4.02) 





237(3.99), 268(4.00) 


<220(>4.09), 260(3.79) 
—220(7 3.48), 263(3.90) 
219(3.92), 271(3.88) 


248(4.06), 270sh(3.86) 
245(4.04), 274(3.92) 
243(3.92), 273(4.00) 
273(3.98) 


250(4.03), 270sh(3.85) 
249(4.01), 273(3.91) 
262sh(3.90), 277(3.96) 
250(4.04), 270sh(3.85) 
248(3.79), 283(3.89) 
240(3.81), 280sh(3.89) 


化 合 物 名 称 


4max/nm(lgz) 


紫外 -可 见 光谱 分 析 原 理 及 光谱 数据 














Amax/nm(lge) 











9- H1 A 19, S 1 








251(4.08), 276(3.88) 
252(4.10), 270sh (3.97) 
258sh(4.01) , 268(4.05) 




















237(4.03), 287(3.92) 
241, 292 
235, 285 









































1,7- © FB & 5, 252(4.01), 273(3.83), 234(4.06), 286(3.86) 
n 250(3.75), 283(3.89) 232(3.97), 285(3.85) 
1,9- © P ЖЕ 254(4.05), 279sh(3.88) 234(4.07), 287(3.93) 
e 255(4.09), 269sh(4.00) 237 (4.11), 287(3.84) 
js ИУ 253(4.07), 279(3.88) 230, 281 
252(3.77), 282(3.92) 205(4.91), 240(3.96), 292(3.94) 
1.7- 二 甲 基 -2- 
基 -6- 気 代 二 気 | 254(4.05), 280(3.89) 
UR IS Н S f. 
A R S == E gà 
阿 品 尼 格 宇 230(4.19), 284(3.79) 





阿 品 宁 231(4.19), 286(3.80) 
dH SE J 238(4.0), 286(3.8) 
① І-я; W 一 水 , E 一 乙醇 ，M 一 甲醇 ，A 一 丙酮 ; сү о; H 一 己 焼 , OH 一 在 碱 性 浴 液 中 测定 ;，H 一 
在 酸性 溶液 中 测定 ; 溶剂 一 栏 中 若 给 出 pH 值 表示 在 该 pH 值 下 测定 的 Amaxo 
② sh 一 肩 峰 。 
《二 ) 黄酮 类 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸 收 光 谱 数 据 四 
黄酮 和 黄酮 醇 氧 取 代 类 型 及 序号 见 表 1-1$。 异 黄酮 、 双 所 黄酮 和 双 氢 黄酮 醇 氧 取代 类 型 
及 序号 见 表 1-16。 碍 尔 酮 和 橙 酮 氧 取代 类 型 及 序号 见 表 1-17. 
表 1-15 一 表 1-17 中 的 序号 和 表 1-18 中 的 序号 是 相应 的 ， 以 便 查 找 其 相应 的 紫外 -可 见 吸 

































































收 光 谱 数 据 。 
2.9 
TE 异 黄酮 








OH 
О 
双 氢 黄酮 双 氢 黄酮 醇 
(в) Wa 
OO yes 
4 
О О 
查 尔 酮 fi] R , R^-H 或 OH 


黄酮 和 黄酮 醇 的 氧 取 代 类 型 及 序号 


氧 取代 类 型 





序号 












































+ Q мо 一 
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化合 物 名 称 























3'4'- 336 黄 酮 








С ЕЗ 


白杨 素 
7- 甲 基 
4',7-— 5 Ж» 
4',7- 3369 
5-2 НЭН 
7- 羟 基 -4'- 甲 氧 基 
( 红 车 轴 草 黄酮 ) 
3'.4',7- — $6 d& SE 
3',4'7-= ЖЖ 
а 

7- 羟 基 -3',4 -— H £ 











































































































































































































黄 芬 素 (5,6,7- 三 j 














EEG, T-—F 
7- 葡 萄 糖 醛 酸 昔 ) 





































































































Пт HK 


































































































二 膝 基 -2*- 甲 気 
|F 




















d um 408 oq ЧЩ 








TÉJT R-7-08] As] Wb 
Е-Е Bz BB Er 
PÉ r 3-6-C- 





金 合欢 素 -7- 葡 萄 糖 普 
































































































































基 黄 酮 















































B 














TH Ж 











5,7- 二 羟基 -3',4',5'- 三 甲 





氧 基 黄酮 
o 


] 度 薄荷 素 


穗花 杉 双 黄 本 


























金松 双 黄 本 





5,7- 二 羟基 -3',4'- 二 甲 氧 
X NS 







































































X 
氧 取 代 类 型 
2' S: £ 
ОСН; 
ОСН; 
ОСН; 
ОСН; 





100 
101 
102 


化 合 物 名 称 


黄酮 醇 类 

3- 羟 基 黄 酮 
3- 羟 基 -4'- 甲 氧 
3,4',7- 三 羟基 黄 
高 良 姜 素 
高 良 姜 素 -3- 甲 本 
























































ui 25x 7-390 RE ЖЕ 
山 泰 素 -3- 刺 槐 糖 -7- 鼠 李 
糖苷 
山 泰 素 -4'- 甲 醚 
黄 颜 木 素 
黄 颜 木 素 -3- 葡 
* Joi Z= -8- Hi J 
AES 
# Ж 素 -7- BR EIT 
#Ж 2-3-0 
# Ж Ж-3- ЛЕЙ 
8d 
HE 素 -3.7- 二 和書 
HER- 3-8] ЖЕЙ 


























































































































葡萄糖 -7- 茯 香 糖苷 














E) P- 

















Ut 35-3 4^5.7- UD BË: 
LER 
鼠 李 素 





B 
异 
异 鼠 李 素 -3- 半 乳糖 昔 
异 鼠 李 素 -3- 芸 香 糖 苷 
桂 柳 素 -7- 新 橙 皮 糖 音 
ER 














ЖШ R78 EE 
жеж 
AR PRSE 
喷 杜 素 
lis kL: E 
3,5,6,7,8- +. ЕН F 



















































































Ri 




















棉 皮 素 -8- 葡 萄 糖苷 
棉 皮 素 -7- 葡 萄 糖苷 
棉 皮 素 六 甲 醚 
杨梅 皮 素 

3,5,5'- = Ж dE -3,4',6,7- 四 
甲 氧 黄酮 
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氧 取代 类 型 
7 8 720 3 了 5! 

ОЈ 

O- 芸 

OH 

OH OH 

OCH; 

OCH; 

OCH; 
OH 
OH 
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异 黄酮 、 双 和 氢 黄 酮 和 双 氢 黄酮 醇 的 氧 取代 类 型 及 序号 
类 型 

序号 化 合 物 名 称 人 = 
异 黄酮 类 

103 | 7- jË p i 

104 | 5,7- 二 羟基 异 黄酮 

105 | 5,7- 二 甲 氧 基 异 黄酮 

106 | 2- 羧 基 -5,7- 二 羟基 异 黄酮 

107 | 大 豆 素 

108 | 大 豆 素 -7- 葡 萄 糖苷 (大 豆 背 ) 

109 | EWER 

110 | EINER -7- T8] J Dë Er 

iti T Bi ТЕ Ж -7-0 #J BEEF JU Z BE 
化 物 

112 | 染料 木 素 

113 染料 木 音 

114 岡 甘草 双 糖 音 

115 J E 

116 ЖЖ Ж -5- H К 

117 黄酮 

118 B 

119 

120 Ж ИЕ Ж 

121 ЖЕ 2-7-1 ЫИ 
2-9 3E-6,7- JR PE -4'- HI e 2Ë 

122 т 

黄酮 

123 Ba ADS EEG 

124 | 3.4'.7- 三 羟基 异 黄酮 

125 | 4-Е 

126 [4-1 

127 | аст 

128 | 6-й RR 

129 | 顶 生 高 尾 素 

130 | HFE 

131 尼泊尔 竟 尾 异 黄酮 

132 | ЖЖ 

133 紫檀 素 -7- 葡 萄 糖苷 

134 | 紫檀 素 -7- 鼠 李 葡 萄 糖苷 

135 红 车 轴 草 异 黄酮 

136 | REK 

137 | GER 

138 S Ed 
双 氢 黄酮 类 

139 FMA 

140 甘草 素 

141 5,6,7- — Fe J& URL 

142 5,6,7- 355 &# 
萄 糖 醛 酸 背 

143 Ж ж 

144 МЕ 

145 北美 圣 草 素 

146 Ж 
双 氢 黄酮 醇 类 

147 鹰 嘴 豆 双 氧 黄酮 醇 

148 双 気 黄 顔 木 素 

149 +)- 双 氧 黄 颜 木 素 -3- 葡 

150 XX LLL SR 

151 台 黄 杞 苷 

152 花旗 松 素 

153 Vr 

154 双 氧 刺 槐 亭 
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EE) 查 尔 酮 和 橙 酮 的 氧 取 代 类 型 及 序号 
氧 取代 类 型 氧 取 代 类 型 
序号 | 化 合 物 名 称 | “Rk 。 [rs лур 
Sl 
查 尔 酮 类 ELES 
155 |2- 羟 基 查 尔 酮 4- 羟 基 橙 酮 
156 |4'- 羟 基 查 尔 酮 3',4'- Ж JE АЙ 
35 Д 1 В А 
T. pim F 氧 5,7- Y dà RE И 
AS E NB 
158 Ie сев 6,7- E d& f ЙН 
159 |22- — EHE SUR -4'- FH & 
160 122 — EAE ER 
酮 3'4',6,7- JU $c 36 F 
ici 2'3'4'-— $%е ЭЖ Ж М(Х Ж] FS Hl) 
ZK Big 
, 2 ФА 其 ЕТА 
162 X = Жж Kt Ф X 39 B 
22'4- — Ft dk dt 
is KAR d 6-3 Ж -34,4'- = H 
ita 2'44- — Fe Ж Ж & AE RE d 
IKAR 
165 2',3,44'- 四 EZ 基 3'- X5 dk -4,4',6- — H 
查 尔 酮 氧 基 橙 酮 




















黄酮 类 化 合 物 紫 外 -可 见 吸 收 光谱 数据 ” 


= 


F 化 合 物 名 称 紫外 上 吸收 光谱 数据 (Xmax)/nm 


am | om 
























































号 AICI; AICL/HCI NaOAc NaOAc/HBO。 
250,294,309sh |250,293,306sh |250, 293,309sh |248, 292, 307sh — |255sh, 294, 
307sh 
272, 380 290,318sh,394 |291, 319sh, 393 (|270, 29751, 335 |268, 298sh, 334 
266,307,359 [249,307 251,307,372sh |266,307, 358 |255sh, 270sh, 309 
254, 316 253,317 253, 319 257sh 257sh, 319 
y 4 一 羧基 黄酮 242. 308sh, |249sh, 278, 302, |248sh,273sh, — 242,312sh,342 |305, 348, 400 |306, 365 
| 404 304, 378, 468sh 
3.4- 二 甲 気 基 黄 |242, 314sh，|241, 314sh, 334 |243, 31581, 333 |242, 315sh, 333  |312sh, 334 314sh, 334 
333 
— 247sh, 268, |288, 263sh, 252,279,330, — |251, 280, 275, 359 269, 315 
m 313 380 326, 381 
248sh, 267, 252,280,328, |252, 280, 268, 308 268, 309 


7- 甲 基 白 杨 素 











4',7- 二 羟基 黄酮 





4',7- — fe d А 


5- ЖАЯН f (E 


























TUR) 








7- Ж dk -4*- 甲 気 


ij 











ЖОН (2 4e 4 




















草 黄酮 ) 
347-5 Ж 















































303sh 
253sh, 12sh, 


311sh, 325 


255sh, 
312sh, 328 


253, 314sh 


235, 250sh, 


-二 |239, 262sh, 


251, 263sh, 329, 
386 


251sh, 294, 304sh, 


385 


255, 267, 333, 
390 


266, 360 


256, 313sh, 
338sh, 395 


270, 314, 348 


380 
231sh, 255sh, 


313sh, 327, 383sh 
255sh, 310sh, 327 


254sh, 313, 331, 
384 


253sh, 255sh, 
312, 325, 391 


234sh, 305, 371, 
458 


244sh, 258sh, 
300, 380 


261, 277, 301, 
337, 395sh 





325, 380 
246sh, 255sh, 
310sh, 328, 396 


253sh, 310sh, 327 


252sh, 311, 330, 
398 

248sh, 255sh, 
312, 325, 391 


235sh, 254sh, 
307, 340, 409 


247sh, 257sh, 
306, 341 


259, 277sh, 
301, 341, 394 





261, 309, 320sh, 


369 


257sh, 307, 331, 


386sh 


268, 310, 320sh, 


370 


270, 311, 320sh, 


344 


255, 310, 373 


257sh, 299, 350, 


401 


265, 338 





256sh, 314sh, 
329 
256sh, 312, 328 


258, 315sh, 332 


257sh, 311sh, 
325 


258sh, 306, 360 


257sh, 299, 365 


264sh, 331 





| 分 析 化 学 手册 SB 分 子 光谱 分 析 

















(去 甲 汉 黄 芬 素 ) 
5.7.8- 三 羟基 黄酮 
БИКЕ 






































Жа 




































































5, 7- 二 羟基 -2: 甲 


ДЕ 
Raga 
木犀 草 素 


木犀 草 素 -7- 葡 
糖苷 


























I 




















D 










































































5,7- 二 羟基 -3' 4" 
二 甲 氧 基 黄 酮 

















5,7- 二 羟基 -3' 4! 
和 三 甲 氧 基 黄酮 











续 表 
紫 外 吸 收 光 道 数 据 (Amax)/nm 
AICI AICI/HCI NaOAc | NaOAgHBO。 
247sh, 274, 323 |257, 366, 410sh |247, 272, 255sh, 282, |257, 360, 262sh, 277, 
284sh, 375 292sh, 346 405sh 333 
244, 278, 315 263, 357sh 249sh, 288,343  |248sh, 289, 338 277,305sh, |283.318sh 
349sh(dec.) 
292sh, 315, 366sh |290sh, 302, 342sh, |274(dec.) 287 
395sh 
247, 274, 315sh, 252, 286sh, 292, |248, 283sh, 289, 
UR E | о 264sh, 281, 366 |277, 346 
267,296sh,336 |275, 324,392 276,301, 348, 384 к 274, 301, 376 IM 
245sh, 269, 301sh, 271,299,341, |256sh, 267, 355, 
268, 333 | 276, 300, 348, 386 |27? 2s 267, 340 
245sh 267, 300sh, 276,299,341,  |257sh, 267, 354, 
268, 333 A 275, 300, 348, 382 1270 S 267,341 
262sh. 278, 260sh, 280, 302, 274, 346, 
271, 336 | 279, 303, 385 |2762 
249sh, 271, 304sh, |268sh, 277, 301, |279. 300,344, — 261sh, 271, 350, 
“зб 389 352,381 378 392 2099 
270,302sh,336 |279.329.395 277,305, 350, 386 ои 280, 300, 379 RG 
270,303sh,336 |281.331.396 |277, 305, 349, 386 ллы 281, 303sh, 382 ек 
272, 284sh, 
270,301sh,335 |280, 329,395  |277,305,350, 382 лы 280, 305sh, 381 |309sh, 324, 
342 
265sh,281,307, |263sh, 282, 306, 274, 330sh, 
274, 311sh, 335 — 81,333,398. |383 387 MEUM 281, 304sh, 388|348 4125h 
260sh, 279, 
269,303sh,327 |276, 295sh, 364 |25980 277, 292sh, |294sh 300, 338, |276, 297sh, 3581209 309sh, 
302.344.382 |299 331 
268, 324 244sh, 287,357 |277, 300, 345, 383 n 268, 324 269, 328 
266, 325 273,323sh, 362 |252, 276, 344, 375 "ni 271, 325sh, 3561267, 330 
236,255sh, 275, |236, 274, 293sh, 264, 312sh, 
264, 307sh, 348sh |248, 269, 394 — |2965 oe 411 |3265 410 263,349sh |2042 
255sh, 325 ш 255sh, 325 255sh, 324 258sh,324 |2595, 324 
242sh, 253,267, |266sh。329sh。 |274, 300sh, 266sh, 275, 259, 301sh, 
291sh 349 401 328, 426 204sh, 355,385 209. 326sh, 384|370. 430sh 
274, 298sh, 273, 294sh 358, 1259, 266sh, 
255, 267sh, 348 |263, 300sh, 394 |329 432 aa ат 
272, 296sh, 259, 266sh, 
255, 267sh, 349 — |263, 299%, 394 |521" 432 а 258, 370 
242sh, 255, 267, 278sh, 337sh, |278, 302sh, 332, |265sh,279,296sh, |... 323 393 |265, 377, 
406 429 361 кл» 429sh 
268, 278sh, 276,302sh, 329, |265sh 276, ао a 
29351, 346 334sh, 405 429 296sh, 357. 384 |275: 325. 430sh 
PPM 240sh, 266, 280, |280, 303sh, 332,  |265sh, 278, 297sh, 271sh, 282, 326, 266, 287sh, 
pe 344sh 408 430 359, 384sh 398 382, 430 
241, 249sh, 264, 275sh, 264, 274,296, |259, 276,294, 
269, 347 329sh, 405 366sh, 390 353, 386 M Soin. JADRE 
265, 277, 265sh, 274, 296sh, 263sh, 277, 296, |271sh。 279, 
шы 334sh, 406 364sh, 392 354, 382 321, 394 271, 351 
240sh, 252, 267, 267sh, 273,296, | |264sh, 276, 295, 253sh, 268, 
291sh, 344 210,303sh, 386. 5 390 351, 383 аео Ж 
240, 248sh, 269, 261,276,295, — |259, 279, 293sh, 
0 DSO qr Ris ar 276,318,357 |269, 341 
270, 304sh, 
244, 269, 299sh, |263, 275sh, 330, 258sh, 277,303, | 259sh, 277,302, |264, 276sh, — 220 252. 
350 416 366sh, 393 360, 386 321, 414 ， ， 
482sh 
253sh, 278, 300,|280, 298sh, 340, 272, 313sh, 
270, 310sh, 331 |278, 300sh, 367 |348 err m 277, 299sh, 359 |272 
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第 一 章 ” 紫 外- 可见光 谱 分 析 原 理 及 光谱 数据 37 
续 表 
紫外 吸收 光谱 数据 (hmax)/nm 
АІСІ, AICIVHCI NaOAc [NaOAc/H;BO; 
265sh, 290sh, 310, |262, 289sh, 309, 286, 32281, 
284, 329 283,300sh, 377 | Sr eise о, 283, 302sh, 376 289,2 
267sh, 288, 265sh, 290,311, 277,297sh, 279, 296sh, 
281, 29480, 332 |275, 3628, 391 | Зы sh 0 о 
250sh, 279,336 |285, 310sh, 363 |257sh。 290, 365 D Z 281, 329 
269,291sh,335 |275, 29551, 382 |260sh, 277, 299, 274,292sh, — |271. 332 
350, 386 
260sh, 279, 
зле 283599088 298sh, 345, 383 |298sh, 339, 382 316sh, 340 [27327 
239, 243sh, 306, |237, 250sh, 275, 248, 264sh, 327, |248, 265sh, 325, |304, 346, 306, 345, 


344 


232, 252, 318sh, 
355 


258, 280sh, 318, 
356 


267, 305sh, 359 
266, 312sh, 340sh 
248, 309sh, 366 


246, 307sh, 
320sh, 355 
253sh, 266, 
294sh, 322sh, 367 


253, 266, 323, 364 


244sh, 265, 315sh, 
350 

253sh, 267, 
299sh, 320, 367 
248, 262sh, 
307sh, 319, 362 


254sh, 310, 340 


259sh, 276, 327, 
377 


255, 269sh, 301sh, 
370 


256, 269sh, 372 


Wi |257, 269sh, 299sh, 
362 


256.265sh, 301sh, 
350 

259, 266sh, 
299sh, 359 


256, 268sh, 355 


257, 269sh, 358 


257, 269sh, 358 


257, 269sh, 294sh, 
359 


Ж] |254, 269, 349 


309sh, 405 
256, 259sh, 
277sh, 311sh, 
409 


275, 289sh, 318, 
328, 407(dec.) 


280, 327sh, 412 


276, 360 


244, 293, 324sh, 
425 


263, 285sh, 
317sh, 412 


278, 316, 416 


245, 267, 335sh, 
425 


246, 269, 301sh, 
350sh, 389 


280, 323sh, 411 


252, 292, 341 


256, 324, 408 


269, 338, 430 


247sh, 321 


241sh, 291, 
367, 457 


272, 327, 409 
270, 326, 393 
272, 327, 410 
268, 300sh, 396 
244, 270, 396 


244, 270, 396 


272, 329, 407 


268, 376 


393 


232, 251, 263sh, 
331, 416 


256sh, 271, 
306sh, 323, 419 


249, 273, 300sh, 
337, 413 

278, 333, 393 
235, 270, 319, 
371, 466 


257, 328, 423 


260sh, 268, 
303sh, 350, 424 


259sh, 266, 
299sh, 353, 424 


255sh, 274, 301, 
354, 400 

254sh, 271, 305, 
350, 423 

268sh, 281, 
318sh, 458 


276, 317sh, 
381( 水 解 ) 


248sh, 262sh, 
276, 310, 359, 
435 

272, 304sh, 

333, 458 
259sh, 273, 339, 
458 

275, 305sh, 331sh, 
438 


276, 304sh, 333, 
430 


275, 303sh, 433 


275, 298sh, 335, 
440 

276, 300sh, 343, 
441 

276, 300sh, 343sh, 
44] 

277, 303sh, 336, 
443 


275, 2985, 355, 
400 


400 


233, 253, 
262sh, 330, 417 


255sh, 271, 
305sh, 323, 418 


249, 274, 
302sh, 334, 412 
278, 329, 391 


260, 323, 427 


256, 329, 422 


256sh, 269, 
303sh, 348, 424 


257sh, 270, 
305sh, 347, 422 


254, 273sh, 307, 
252sh, 408sh, 
420 

247sh, 261sh, 
274, 308, 357, 
434 

265, 301sh, 
359, 428 

265, 303sh, 
365, 426 

268, 299sh, 
366sh, 405 
272, 303sh, 
353, 401 
271, 300, 364sh, 
402 

270, 299sh, 
363sh, 402 
270, 300sh, 
366sh, 404 
270, 300sh, 
366sh, 404 
268, 277sh, 
299sh, 360, 
265sh, 279, 
297sh, 348, 
399 


361sh, 405 


254sh, 315, 
357, 411sh 


268, 285sh, 
316sh, 327, 
378, 430sh 
275, 301sh, 
328sh, 388 
278, 364 


253sh, 322sh, 


373, 430 


320sh, 364, 
421sh 


274,303, 387 


261, 323, 385, 


419sh 


265, 318sh, 
358, 406sh 
259sh, 274, 
301sh, 384 
263sh, 321, 
331, 378 


256sh, 317, 
369 


257sh, 282, 
319, 341sh, 
401 

257sh, 274, 
329, 390 
286, 378, 
428sh(dec.) 


274, 324, 380 


272, 322sh, 
372 


271, 325, 393 


261, 295sh, 
371, 423sh 
260, 294sh, 
370, 416sh 
260, 294sh, 
370, 416sh 


273, 323, 383 


261,350 





360sh, 407sh 


254sh, 319sh, 
355 


259, 276sh, 
318,357, 
425sh 

267, 300sh, 
317sh, 361 
267, 332sh 
251sh, 310sh, 
326sh, 388 
306sh, 323sh, 
361 

267, 297sh, 
320sh, 372 


263sh, 325sh, 
370 


256, 319sh, 
352 

268, 399sh, 
319, 367 
265sh, 315, 
381 


310, 365 


257, 309sh, 
322, 382 


261, 303sh, 
388 


261, 289sh, 
386 


262, 298sh, 
377 
260, 300sh, 
367 


262, 298, 387 


261, 380 


261, 294sh, 
380 
261, 294sh, 
380 
262, 298sh, 
378 


254, 267, 350 
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续 表 
紫外 吸收 光谱 数据 (hmax)/nm 
AICI AICI/HCI NaOAc/H;BO; 
252, 270sh, 304sh,| єз 400 262, 269sh, с 250, 268sh, PTa 
362 ， 308sh, 343sh, 421 |390 365, 414 "ipe 
256, 270sh, 295sh, 242, 286, 331, |273, 302sh, 268, 299sh。 — 255,292sh, |。。。 389 
371 432 363sh, 423 387, 422sh 
253, 267sh, 240sh, 271, 242sh, 262, 260sh, 274, |255, 270sh, 


306sh, 326sh, 370 


F 1255, 268sh, 303sh 


357 


254, 265sh, 305sh, 
356 


255, 269sh, 369 


255, 271sh, 291sh, 
367 


254sh, 264, 370 
252, 266sh, 320, 


253sh, 273, 330 


268, 309, 338sh 


256, 271, 351 


257, 2725, 352 


256, 2705, 350 


258, 2725, 293sh, 
371 


259, 269sh, 356 


259, 2735, 338sh, 
373 
245, 273, 345 


254, 354 


251sh, 265sh, 338 


242, 252sh, 266sh, 
333 


261, 276, 309, 339, 


385 


260, 273sh, 328sh, 
380 


261, 279sh, 307sh, 
343, 385 


328, 435 


*|272, 327, 415 


271, 328, 414 


243, 268, 420 


242, 268, 415 


278, 314, 418 


264sh, 333, 475 


245sh, 274, 
302sh, 350sh, 
388 

246sh, 290, 
371sh 


268, 310, 335sh 


272, 334, 412 


248, 270, 401 


2773, 381 


251sh, 296sh, 
336, 411sh 


273, 337, 411 
242, 292, 382, 


467 


250sh, 289, 
325sh, 384sh 


268, 327, 403 


269, 317, 363 


254sh, 267sh, 
334 


251, 287, 366 


245sh, 295sh, 
331, 430sh 


278,371 


361sh, 431 


269, 299sh, 365sh, 
407 


268, 2785һ, 300sh, 
369sh, 402 


266, 301sh, 360sh, 
429 


266, 303sh, 365sh, 
427 


268, 299sh, 352, 
421 
273, 281sh, 313, 
447 


268sh, 280, 302sh, 
369, 396sh 


262, 287, 303sh, 
359, 403sh 

268, 309, 338sh 
267, 281sh, 301sh, 
384 


2770, 280sh, 296sh, 
387 


271, 281sh, 
297sh, 381, 
238, 275, 308sh, 
327sh, 459 


278, 310sh, 341sh, 
435 


276, 349, 462 


266, 280sh, 299sh, 
377 


268, 354sh, 421 


245sh, 267sh, 335 


251sh, 264sh, 331 


290, 327, 401, 492 


260sh, 275, 309sh, 
364sh, 452 


266sh, 277, 321sh, 
475 


271sh, 302sh, 
357, 428 
267, 298sh, 
357, 403 
267, 275sh, 
300sh, 359sh, 
399 


242, 266, 301sh, 
361, 427 


266, 301sh, 359, 
423 


267, 298sh, 349, 
419 

267, 275sh, 
318, 426 

265sh, 283, 
302sh, 359, 
402sh 

262, 288, 301sh, 
356, 402sh 


268, 310, 340sh 


263, 2779, 300sh, 
368, 411sh 

267, 280sh, 
299sh, 369, 
407sh 

268, 281, 299sh, 
368, 404sh 

240, 268, 302sh, 
381sh, 427 


269, 279sh, 
301sh, 375, 404sh 
269, 302sh, 
380sh, 431 


264, 284, 366, 
403sh 


268, 354sh, 421 


245sh, 265sh, 
336 


255sh, 267sh, 
329 


274, 292sh, 313, 
372, 447 


269, 307sh, 367, 
441 


257sh, 272, 
289sh, 316sh, 
373, 454 


320, 393 


274, 316, 387 


2771, 320, 396 


257, 266sh, 
328sh, 386, 
419sh 


256, 265sh, 


327, 388, 415sh 


272, 315sh, 399 
25'Ish, 307sh, 


346 


2773, 294, 348, 


396sh 


2775, 328 


268, 310, 334sh 


2773, 322, 394 


262, 373sh, 416 


257, 272, 348 
258sh, 274sh, 


340, 394sh 


272, 328sh, 392 


258, 343, 397, 


417sh 


253sh, 274, 341 


254sh, 361, 
420sh 


269, 317, 365 


264sh, 333 


282, 366 


281, 328, 400 





306sh, 326sh, 
377 


257, 267sh, 
307sh, 361 


254, 267sh, 
304sh, 360 


255, 272sh, 
372 


255, 269sh, 
292sh, 371 


259sh, 267, 
301sh, 374 
256sh, 316, 
385, 462sh 


271, 343 


2773, 332 


268, 310, 
335sh 


266, 288sh, 
363 


257, 2715һ, 
356 


257, 2771, 353 


264, 393 


265, 381 


265, 394 


254, 272, 346 


252sh, 360, 
416sh 


265sh, 339 


267sh, 331 


273, 282sh, 
314sh, 358, 
406 


267, 2775һ, 
325, 400 


273, 390, 450sh |266, 399 


+ 
dh 


化合 物 名 称 


100 | 棉 皮 素 六 日 








101 | 杨梅 皮 素 


31,5,5'- 三 羟基 - 
3,4',6,7- 四 甲 氧 
基 黄 酮 




















102 











103 
104 








5,7- 二 羟基 异 黄 栈 
5,7- 二 甲 氧 基 异 
黄酮 

2-2 3E-5,7- — $6 
基 异 黄酮 

大 豆 素 


大 豆 素 -7- 葡 萄 ] 
F( 大 豆 茸 ) 








105 





106 








107 




















108 











109 























110 




















111 























112 
113 


114 
115 
116 | 染料 木 素 --B 


117 | 李 属 异 黄酮 
118 [905 F 
119 | 澳 白 檀 苷 
120 |22123 
ЕЖЕ -7-48] 
PERCHE 
2-984k-6,7- —_ 
基 -4'- 甲 氧 基 异 
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122 








123 
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125 
126 
127 








128 


129 
130 


131 


6- 羟 基 染 料 木 素 
^E Sj FÉ = 











尼泊尔 高 尾 蜡 二 
LE 





132 





紫檀 素 -7- 葡 萄 糖 
Ei 








133 
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续 表 
紫外 吸收 光谱 数据 (saJmm 
MeOH NaOMe AICI AICI/HCI NaOAc  |NaOAc/H;BO; 
252, 271, 301sh, |252, 271, 301sh, 252. 270, 252sh, 271, 
x | л к л е 
266, 275sh 
254, 272sh, 262sh, 285sh, 9960 258, 304sh, 
ү aes 2 4 271, 316sh, 450 308sh 360, 269, 335 р 
280, 30651, 367. 1283, 30651, 355, 
270, 335 269, 327,366 |2002 mo 270, 336 269, 339 
242,299,305sh |264, 336 243,299,305sh |243, 299, 305sh |263, 311sh, 336 |252sh, 301 
259, 303sh, 274, 329 272,311,367 273,313sh, 367 1273, 327 260, 317sh 


315sh 


251,308sh 


257, 298sh, 
323sh 


238sh, 249, 
259sh, 303sh 


256, 313sh 


240sh, 248, 
259sh, 311 
2515һ, 258, 
301sh 

250sh, 258, 
302sh 

261, 328sh 
261, 330sh 


262, 327sh 


261, 324sh 
256, 283sh, 
317sh 
262, 327sh 
261, 330sh 
262, 325sh 
255, 325 


259, 326 


238, 254sh, 323 


258, 320 

240, 249, 260sh, 
293, 308sh 

241, 250, 262sh, 
295, 345sh 

249, 261, 292 
239, 247, 265, 
304sh 

243sh, 270, 
350sh 

267, 330sh 

266, 331 


265, 335sh 


262, 294sh, 
338sh 
262, 290sh, 
343sh 


251, 309sh 


272, 332 


259, 289sh, 328 


256, 272sh, 
320sh 


255, 273sh, 335 


250sh, 258, 
301sh 


251sh, 259, 
302sh 

276, 327sh 
271, 356sh 
270, 307sh, 
351sh 

248sh, 274, 326 


266, 295sh 


272, 353sh 
249sh, 273, 327 
244sh, 267, 368 
254, 351 


255, 278sh, 368 


249, 349 


258, 349 
257, 336 


259, 293sh, 335 


249, 261, 292 
245, 255sh, 286sh, 
335 


259, 307, 330sh 


278, 328 
274, 365 


248, 273, 339 
269, 334 


294sh, 337 





250, 305sh 


243sh, 281, 324 


240sh, 249, 260sh, 
300sh 


258, 304sh 


239sh, 284, 261sh, 
301 


251sh, 259, 300sh 


251sh, 259, 302sh 


272, 307sh, 372 
272, 308sh, 375 


271, 308sh, 378 
273, 311sh, 371 
256, 286sh, 317sh 


2773, 309sh, 374 
2773, 310sh, 375 
2773, 305sh, 382 
237sh, 251, 344 


260, 325 


246sh, 289sh, 363 


255, 319 

246sh, 275, 296, 
364sh 
242sh, 249, 264sh, 
296 

250, 262, 291 
238, 246sh, 283, 
302sh 

239, 248sh, 275, 
295sh, 356 

276, 311, 378 
277, 315sh, 380 


276, 316, 378 
2770, 298sh, 365 


269, 297sh, 372 


250, 305sh 


278, 317sh 


240sh, 249, 
262sh, 302sh 
257, 303sh, 
262sh 

240sh, 249, 
261sh, 301 
250sh, 257, 
301sh 

251sh, 260, 
304sh 

2773, 309sh, 372 
272, 307sh, 374 


272, 307sh, 378 


273, 312sh, 371 
256, 284sh, 
316sh 

2774, 310sh, 370 
273, 310sh, 373 
2773, 304sh, 380 
257, 325 


259, 325 


238, 276sh, 336 


255, 318 
241, 249, 261sh, 
292, 309sh 
242sh, 249, 
262sh, 295 

249, 261, 291 
238, 246sh, 266, 
302sh 


281, 329 


277, 309sh, 366 
278, 322sh, 381 


277, 312sh, 373 
273,371 


272, 297sh, 376 


252sh, 306sh 


271, 331 


253, 272sh, 
310, 330sh 


256, 322sh 
254, 312sh, 334 
257, 304sh 


259, 305sh 


271,325 
261, 331sh 
262, 289sh, 
325sh 

272, 326 


264, 315 


262, 330sh 
272, 327 

261, 321sh 
253sh, 339 


257, 333, 366sh 


251sh, 343 


256, 347 
257, 291sh, 331 


259, 297sh, 333 
261, 291 
255, 285sh, 330 


250sh, 303, 
338sh, 418 
2773, 339 

266, 331sh 


273, 339 
270, 322 


261, 331sh 





252sh, 306sh 


258, 309sh 


261sh, 303 
254, 318sh 
264sh, 303 
255, 302sh 


259, 302sh 


262, 336sh 
261, 328sh 
262, 289sh, 
325sh 

262, 327sh 


256, 321sh 


262, 332sh 
262, 330sh 
261, 320sh 
253sh, 338 


259, 328 


335 


256, 325 
271, 297, 
351sh 

251, 262sh, 
296 

261, 291 
247sh, 258sh, 
304sh 


275, 320 


268, 335sh 
266, 330sh 


271, 333 


266, 294sh 


258, 269sh, 
293sh, 322sh 


am 18 
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双 和 氢 黄 酮 醇 类 

认 嘴 豆 双 氧 黄酮 
双 氧 黄 颜 木 素 

(①)- 双 気 黄 顔 木 素 - 
З- ЫН 
双 気 山 奈 素 
& xum 
花旗 松 素 
TED 
双 氢 刺槐 亭 
查 尔 酮 类 
2- 羟 基 查 
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续 表 
紫外 吸收 光谱 数据 (ax)/mm 
AICI АСУУНА NaOAc  |NaOAc/H;BO; 
262, 290sh, 258, 269sh, 
en 294sh. 337 269, 297sh, 372 |272, 297sh, 376 |261, 331sh [озуну 
262, 292sh, 263, 295sh, 
а 272, 311sh, 371 |273,314sh,371 |271, 325sh |622 
274, 353sh 284 285 274,352sh |276, 3525һ 
268, 336sh 275,316,371 |287, 31551, 374 |273, 338 268, 339sh 
268, 331sh 271,319sh,382 |278.379 268,335sh |268.335sh 
289, 325sh 311, 375 309, 373 253sh,323 — |291, 326sh 
250, 298sh, 255sh, 282, 
276,312 А 276,311 276,311 о 260812 
242sh, 295, 251sh, 317, 249sh, 304, 
m 245,300,377 — |251sh, 328, 381sh |5337 248sh, 299, 385 27 
239, 288, 362 т 237sh,316,432  |237sh,314,427 |287, 353 284, 377 
289,326sh |245, 323 312, 375 311, 371 284h, 323 290, 332sh 
280.317sh |315, 393 280, 312sh 280, 310sh 279,314sh (279, 313sh 
289.324sh |246, 324 310, 378 309, 373 289sh, 325  |289, 333sh 
283, 326 242, 286,356 |308, 383 306, 379 284, 328 284, 326 
276, 311 250, 297sh, 334 |309, 347sh 276, 309, 408sh |254, 282, 334 |277, 312 
277,310 252, 297sh, 334 1235, 308, 349sh |234, 278, 308 е 281, 314sh 
234sh. 280, 234sh,280, — 254sh, 288, 
т Daane К j ы R ss 284, 315sh 
291.329sh |246, 325 274sh, 316,382 |280sh, 312, 378 mr RDUM 296, 336sh 
293,332sh |248, 327 о 329,|269sh 314, 379 |283, 329 294, 338sh 
290, 327sh — |246sh, 326 280sh, 312,315  |312, 375 289sh, 327  |292, 337sh 
292.327sh |246, 328 238,316,375sh |287sh,314,378 |290sh, 329 |294, 335sh 
275, 308 251,334 280,307,345sh |275, 307 ш 278, 312sh 
243, 284, 344 |242. 283sh, 238, 28651, 348 |239, 281sh, 347 |282sh, 345 |281sh, 345 
322sh, 436 

224,318 267sh, 296, 380 |227, 318 227,318 267sh, 302, — |o 


252sh, 317, 
342sh 


265, 316sh, 
365 

240sh, 253, 
309, 369 


250, 278, 
324sh, 369 


251sh, 309sh, 
340 


246sh, 267, 
320sh, 384 


253, 279sh, 
322, 391 


258sh, 298sh, 
367 


239sh, 266, 
319sh, 379 


249, 279sh, 
309, 408 
267, 341sh, 446 


244sh, 276, 324, 
444 


249, 271, 320, 
433 


258, 298, 394 


246sh, 275, 448 


270, 302, 387sh, 
501 


253sh, 280sh, 
319sh, 349sh, 
430 





231sh, 241sh, 
304sh, 324sh, 
357, 407 

263sh, 275, 
332sh, 413 

268, 303sh, 339, 
392sh, 440 


247, 284, 301, 
393, 443 


236sh, 279sh, 
306, 316sh, 
332sh, 401 
288sh, 315sh, 
37Ssh, 514 

252, 281, 286sh, 
321sh, 400sh, 
465 


258sh, 321, 
382sh, 423 


254sh, 304sh, 
318, 357sh, 490 


231sh, 243sh, 
272sh, 308sh, 
323sh, 348, 406 


265, 365 


263, 303sh, 
335, 384, 433 
247, 282, 
326sh, 383, 
437 


238, 314, 328, 
379 
273, 395, 447 


252, 279, 322, 
399sh, 453 


319sh, 376sh, 
421 


241sh, 275, 
318, 384sh, 427 


375 


256sh, 320, 
343sh 


265, 377, 
443sh 
256sh, 312, 
371, 457 
249sh, 275, 


273, 339, 402 
256sh, 275sh, 


281sh, 340, 
350sh, 393 


257sh, 279sh, 
348, 397 


260sh, 320, 
343sh 


272, 327, 401 


256sh, 311, 
373 


253sh, 277, 
323sh, 372 


308sh, 350 


277, 332, 414 


255sh, 277sh, 
325, 398 


286, 353sh, 
380, 443, 
476sh 

282, 328, 415, 
460sh, 489sh 


166 


167 


168 


169 


170 


171 


172 


173 


174 


中 表 中 数据 引 自 文献 [56]。sh 一 一 肩 峰 。 
(=) Suse VIR a UE 6S 
香 豆 精 类 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸 收 光 谱 数 据 见 表 1-19. 


楼 酮 类 





4' Fé d RE RS 





3',4'- — Jë 5 АН 
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紫外 吸收 光谱 数据 (ax)/mmm 











续 表 


41 | 




















Le 








5 A5 T6 ИН 





6- 羟 基 -3',4,4'- 三 
ЕН SCA RE ДИ 
3- 羟 基 -4,4',6- 三 
ЕН Ж ЖЕЕ ДИ 


























255, 338sh, 
397, 405sh 


259, 277, 
329sh, 413 


283, 312sh 


242sh, 317, 
379, 444sh 
252, 298sh, 
373, 389sh 


250sh, 271sh, 
340sh, 412 


244sh, 257sh, 
269sh, 318sh, 
392sh, 406 
251sh, 270sh, 
320sh, 378sh, 
395 

251sh, 268, 
329sh, 396 





238sh, 277, 
308sh, 350sh, 
478 


279, 355sh, 502 


242sh, 308, 349sh 


239sh, 279sh, 304, 
320sh, 430 
242, 303sh, 311, 
379sh, 399 


247sh, 297sh, 
409sh, 483 


253, 273sh, 
383sh, 402, 468 


242sh, 256sh, 
311sh, 400 


243sh, 289, 
337sh, 378, 435 








AICI; 


255, 343sh, 396, 
405sh 


272sh, 287, 
330sh, 463 


301, 359 


261sh, 267, 318, 
413 


254, 364, 389 


267, 286sh, 
383sh, 458, 603 


259sh, 287, 
342, 448 


253, 2735һ, 
336sh, 396 


251sh, 268, 
336sh, 397 


香 豆 精 类 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 ” 


化 合 物 名 称 


















































































































































































































































































































































































































































7,8- 





乙酰 氧 基 


7,8-— Н E 























7,8-3 
4-CH5,7-OH 
4-CH5,5-OH 





AICIj/HCI 


255, 345sh, 
396sh, 402 


259,277, 
329sh, 413 


282, 318sh 


244sh, 261sh, 
320, 374 


254, 301sh, 377 


255sh, 272sh, 
343sh, 410 


255sh, 270sh, 
325sh, 404 


251, 271sh, 
327sh, 395 


251, 268, 
329sh, 397 


吸 收 带 дон 


259, 277sh, 
343sh, 410, 


371sh, 431 
300sh, 311, 
401 


266sh, 321sh, 
385sh, 438 


266, 318sh, 
384sh, 426 


247sh, 311sh, 
402 


269, 328, 396 





max 


270(4.03), 312(3.78) 


281(4.10), 312sh 
275(4.04), 287(4.06), 312sh 
242(3.81), 298(4.11) 
250(3.79), 298(4.01) 
275(4.01), 320(3.66) 
278(4.07), 320(3.74) 
230(4.25), 278(4.06), 342(3.69) 
230(4.22), 280(4.03), 345(3.65) 
280(4.01), 313(3.99) 
285(4.04), 315(3.95) 
325(4.33) 
326(4.27) 
289(4.05), 320sh 
246(3.88), 323(4.20) 
258(3.85), 333(4.18) 
278(4.16), 318(3.84) 
229(4.27), 245(3.89), 293(3.82), 
345(4.12) 

230(4.09), 258(3.73), 299(3.73), 
350(4.01) 
282(4.10), 315sh 
257(3.57), 316(4.22) 
263(3.89), 290(3.88), 330(4.04) 
230sh(4.0), 280sh(3.7), 325(4.05) 
250(4.0), 295(4.15) 


NaOAc/H3BO ぅ 


25 Ish, 344, 
406 


265sh, 284, 
332, 445 


285, 314sh 


264, 314, 401 


257sh, 301sh, 
375 
264sh, 280sh, 
327sh, 369sh, 
445 


262, 280, 
346sh, 434 
271sh, 313sh, 
396 


269sh, 329sh, 
398 


/nm(lgz) 


am | om 
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化 合 物 名 称 取代 基 吸收 带 APO" /nm(lgz) 
4- 甲 基 -6- 羟 基 香 豆 精 4-CHs, 6-OH 230(4.55), 275(4.18), 340(3.72) 
4- 羟 基 香 豆 精 4-OH 240sh(4.0), 290(4.2), 296(4.18) 
3- 羟 基 香 豆 精 3-OH 240(3.75), 270sh(3, 70), 330(4.0) 
3- 甲 基 -4- 羟 基 香 豆 精 4-OH, 3-CH; 243(3.95), 320(4.15) 
3- 甲 基 -6- 甲 気 基 香 豆 精 3-CH3, 6-OCH; 225(4.3), 276(4.0), 340(3.70) 
3- 甲 基 -7- 甲 気 基 香 豆 精 3-CH;, 7-OCH; 240sh(3.6), 290sh(3.8), 320(4.20) 
4- 甲 基 -8- 甲 気 基 香 豆 精 4-CH;, 8-OCH; 218(4.20), 283(4.10), 292sh(4.08) 
© CH 
ice Иа .71), .66), .70), 
EI езе 7-осн„,8-Сн—©н—с 235sh(3.71), 246(3.66), 250(3.70) 
EN 322(4.18) 
CH, 
O 
— 7, so ター て N 220(4.30), 246(3.47), 256(3.38), 
Н O 326(4.13) 
О 
阿 魏 内 酯 A 7-OCH;R 250(3.34), 298sh(3.94), 324(4.2) 
Ts OH 
13 8] p jf пе RN QI 243(3.01), 253(3.42), 342(4.23) 
CH, 
242(3.60), 252(3.48), 298(3.93), 
秋 内 ДЕ Е 
阿 魏 内 酯 B 7-ОСН›К 326(4.18) 
Е 243sh(3.58), 254(3.42), 298sh(3.97), 
PE ру Е х 
[5 P S С 7-OCH2R 327(4.24) 
| CH, 
诺 他 林 -C=C =K, 219(4.83), 246(3.83), 256(3.73), 
7, 8-0—C—CH Н, 32604.16) 
ZN N 
CH.CH.CH— 
7 7, 8-0 < CH CH, 
T Wc CHCH、OH 246(3.78), 257(3.56), 329(4.11) 
| 
JL, Nb 7, $O C CH—CH 213(4.13), 219.5(4.10), 246(3.84), 
HH 
CHCH,OH OH 258(3.95), 325(4.14) 
RE БЕШ A S 7T-OCH;, жолла 245(3.56), 256(3.57), 320(4.10) 
ОН 
A 
7,8-O—C-CH-CH O H 
ZS“ ` | ン 
普 里 克 生 CH, н, O-C-C=C 218sh(4.31), 244sh(3.71), 255(3.60), 
л < m CH, |300sh(3.92), 323(4.11) 
РА 3 
HC 
Z 
7, 8-0- -CH——GH „СН, 
苏 斯 克 多 苍 CHCHO O O-C—CH; CH 219(4.05), 234sh(3.52), 245(3.52), 
C O CH, | 255(3.46), 300sh(3.88), 323(4.07) 
CH, 
O 
yo ¿Z | 
7, 8-O-CH—CH- O-C 
Ne = "| 217sh(4.18), 322(4.17) 
Z 
H,C C 0—C—-CH;-CH 
8 CH, 
7, 8-0-CH-CH 
前 胡 香 豆 精 | 2 | 208(4.00), 217sh(4.8), 250(3.87), 


CH;-C-0-C— f CH-CH, CH, | 261(3.87), 326(4.19) 





PXT 


ti HJ) AE 


a 


a 





J Të; EC XE ЙН 





He Lk E TT 











化 合 物 名 称 
































=, Жж 


Éi 


斯 纳 Т 





塔 木 奴 斯 明 


8- 





ау! 
d 

















ELE А Е Ж 











异 戊 烯 -7- 氧 


- 异 戊 烯 基 
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续 表 
吸收 带 APO" /nmlgz) 


CH, | 





| | 
7, 8-0—C—CH-CH-O0-C-CH, 
CH,0-C—CH-C 


сн, 327(4.17) 
—CH, 


330 


217(4.44), 235sh(4.08), 253(3.71), 
261(3.70), 331(4.24) 


5-OR, 6-R, 7-OR 


7,8-O—CH—CH,— 
| 219(4.35), 250(3.56), 261(3.59), 
С C. o. c-c-cz CH (4.35) (3.56) (3.59) 


HC | | CH, 327(4.19) 
O CH, 


216(3.97), 250(3.50), 261(3.70), 
327(4.00) 


216(4.11), 251sh(3.36), 295(3.96), 
321(4.25) 


215(4.27), 236(4.08), 300sh(4.37), 
315(4.39) 


221(4.21), 250sh(3.46), 259sh(3.08), 
293sh(3.36), 320(4.05) 


246(3.52), 258(3.49), 323(4.18) 








323(4.14) 


| 
CH, O—C—CH-—CH, 


| 
O CH, 





O 
Pp 
6-CH——CH, 7-OCH, 


| 227, 253sh, 297, 327 
C—CH, 


CH, CH; 
7-O-CH;-CH—C ,8-CH;-CH-C 258, 324 
` „ 
CH, 


216sh(4.5), 246sh(3.07), 258(3.55), 
301sh(3.95), 322(4.14) 


а | 


am 18 
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化 合 物 名 称 吸收 带 Д 99 /nm(lgs) 
X SS же к. 219(—), 248(—), 259(—), 299sh(), 323(—) 
S 
CH, 
ЕЕ А 
2 OH 219(4.26), 250(3.69), 261(3.67), 
CH, 
аа 
前 胡 内 酶 醇 H,C—C—0H 212(3.89), 248(3.50), 335(4.09) 





CH, 
7,8-O—CH—CH— 















































9- 乙 酰 氧 基 - 氧 -乙酰 二 氧 奥 洛 赛 洛 318 














7,8- m 
0 一 C 一 CH。 
H,C—C—CH, | 















































9- 乙 栈 氧 基 - 氧 - 异 成 烯 二 氧 奥 洛 赛 洛 | Ó 244, 256, 319 
нн СН, )， 


O 
7,8-О—СН—СН— 
H,C 
Xs 









































9- Z B; 5t Ak - C - X| #y ЖИ wa. C ALAR 244, 256, 297, 319 














а 
210(4.28), 218sh(4.14), 252(3.33), 
= ® Ж} HO—C—CH 
SURE IEN | 1 262(3.39), 328(4.16) 
CH, 


7,8-0—C CH—CH 
ZN 






































二 氧 沙 米 丁 249(3.65), 260(3.75), 324(4.17) 

3-C—CH-CH,, жок es 
海里 亭 330(4.30 
ш сн,—с—сн, ш. 

OH 
CH, CH, CH, 
РА 222(4.30), 25453.71), 297sh(3.97), 

ЗЕ ж руа 3-C—CH=CH,, 6- CH, —CH—C 














330(4.29) 
CH, 


7-OH 
4-OCH;, 5-СН3;, 7-OH 























225, 290, 309, 320 














化合 物 名 称 














5,7- 二 甲 氧 基 -8-(3- 甲 基 -2- 酮 丁 基 ) 香 豆 精 




















Æ 
Er 
gm 
y + 
T 
or 
шк 
































































































































HAER 

环 芸香 灵 

Vu p H зр 

5-H F JL EE 34 38-7- H SCORE S 
BEA 

6- 羟 基 -7- 甲 氧 基 香 豆 精 





























"Je 





] 替 玉 香 率 
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取代 基 


CH, CH, 


| 
3,4-C——C—0-—.,5-CH,. 6-OH 


CH, H 
CH, 
3-C—CH—CH, , 6-СН,—СН=С 
Z `S I 
H,C CH, CH, 
7-OH, 8-ОСН; 
35 7- 二 焼 気 基 , 6-R 








| 
5.7- p ai, LN БЕ 
OH CH, 


5.7- 二 甲 氧 基 ， ла. 





5,7- 二 甲 氧 基 , 8-С—СН,—СН, 
CH, 
CH, 
5,7- 二 甲 氧 基 , 8-CH;—CH—C 
CH, 
CH, CH, 
5,7- HF 2, 8-C =C 


М; 
CH, 


| 
5-ОСН,, 7,8-0 —CH—C —CH, 


CH, CH, 


ZW 
5,7- 二 甲 氧 基 ， 8Ch 一 CH で 
CH, 
5-OCioH7, 7-OCH; 


6-OCH;, 7-OH 


6-OH, 7-OCH; 
CH, 

6-OH, 7-O—CH, —dH-G 
CH, 


CH; 
6-OCH,, 7-OH, 8-CH,—CH-—C 
CH; 


6-CHO, 7-OCH; 
6,8- 二 甲 気 基 , 7-OR 

















续 表 
吸收 带 APO" /nmlgz) 


max 


213, 296, 310, 340 


230sh(4.45), 262(3.99), 308(4.13), 
340(4.35) 


218(4.43), 235(4.02), 254(3.69), 
260(3.69), 330(4.13) 


252(4.09), 260(4.14), 326(4.26) 


207, 252, 261, 327 


217(4.45), 256sh(3.99), 263(4.01), 
330(4.20) 


217(4.45), 256sh(3.99), 263(4.01), 
330(4.20) 


221(4.19), 239(3.77), 263(3.99), 
329(4.09) 


255(4.24), 263(4.06), 333(4.18) 


227 (4.17), 241sh(3.86), 258sh(3.96), 
265(4.11), 345(4.15) 


240(3.76), 252sh(3.92), 259sh(3.98), 
327(4.14) 


247(3.85), 256(3.85), 327(4.18) 
230(4.18), 255(3.71), 261sh(3.68), 
299(3.76), 347 (4.08) 
231(4.25), 255(3.80), 259sh(3.78), 
297(3.81), 349(4.06) 


231(4.26), 256(3.81), 260sh(3.80), 
298(3.86), 350(4.12) 


209, 340 


256(4.17), 308(3.87), 331(3.89) 
294(4.01), 337(3.82) 


45 | 


am oom 
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化合 物 名 称 














柯 尼 奥 香 素 B 

















MuR 





拉 香 豆 素 
E A RE 
































枇 劳 西 醛 





























4.6,7- 三 甲 気 基 -$- 甲 基 香 素 


І 





























А А 



































3-(1,1- 二 甲 基 丙烯 基 )-7,8- 二 甲 第 





















































取代 基 


6-ОСНз, 7-OH, 8-R 


| 
6-С— Е, 7-OCH, 
5-О—СН›СН==СН», 7-OH 
4-SCH;, 5-СН; 
3,4,8- 26, 5-CHO, 6-OH 
СН, 








| 
5,7-8 8-СН, ЕЖ 


CH, 


Е A 
5,7- -HA , 8-CH, —CH—C—CH, 


OH OH 

„Сн, 
7-OCH,,8-CH—CH—C 
| | N 

OH OH CH, 
CH, 

SCH 


/ 2 
6-0—C L2 CH; 
~CH 

7-0—CH, 3 





3. C-CH-CH,, 7.8-= FAH, 5-OCH,, 6-OH 
CH, 


Z 
© Жука. 
CH, CH, 
5,8- 二 甲 氧 基 , 6,7-O— CH,—0— 
5-OCH;—CH-—C(CH3), 7-ОСН», 


6-CH;—CH—C(CH;),, 7-ОН, 
8-OCH; 


x= н, 
$CHjCH-C  ,6CH;-CH-Q 
CH, CH, 


7-OH 





ЖЖ 
吸收 带 Ат, /nm(lgz) 


209(4.56), 346(4.11) 


202(4.54), 256(3.68), 308(3.35), 
331(3.40) 


250, 330 
258, 267, 292, 303 
215(4.35), 240(4.11), 307(4.26) 


240, 257, 263, 330 


240, 254, 263, 331 


257(3.93), 307(3.74), 376(3.82) 
216(4.14), 235(3.57), 246(3.60), 
256(3.61), 320(4.19) 


225(4.30), 275(3.94), 287(4.10), 
313(4.17), 327 (4.04) 


253(4.05), 260(4.09), 325(4.17) 


248(3.64), 258(3.68), 320(4.24) 


208(4.3), 252(3.75), 230(4.0), 295(3.7), 
341(3.8) 


237sh(3.71), 247sh(3.69), 257(3.76), 
328(4.23) 


230(4.18), 251(3.64), 258(3.55), 
340(4.08) 


228(4.36), 242sh(4.30), 328(4.26) 


208(4.47), 222(4.19), 250(4.30), 
321(4.28) 


260(3.05), 325(3.58) 


245(4.15), 280(4.59), 295(4.56), 
320(4.27) 


219(4.16), 250(3.64), 258(3.56), 
334(4.23) 


化 合 物 名 称 


ЖЕ ЛЕТ ЙН 





佛手 内 酯 




















е х А ру a 
普 告 拉 灵 


Y 


5-(3,6- — FP Ж-6-Ң 

















WE РУ А8 


Межа 











异 英 波 拉 托 林 


氧化 前 胡 内 酯 


海 拉 克 宁 


8-4 ^ 








酰基 -2- 庚 烯 氧 基 )- 补 骨 











F 儿 烷 氧 补 骨 脂 内 
































英 波 拉 托 林 


帕 布 拉 林 酮 














B 





IRT 








Ш 
NE 
> 
m 














HB 
































HH 





































































































5-(*,3'- — E ME-3- IF AE T A )-8- I SCARE 


Fr HR РУ АН 

















ШЕШН пи A R 
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取代 基 


5-ОСН; 


O 
TE m car ih 


[^ 
ссн, 


5-0—CH, | 





es CH,—CH, 
CH, 
5-OC;o9H 5 


CH, 
7 
5-0 一 CH 一 CH 一 C 
N 


Hi 
$-O-CH;-CH—-C-CH;-CH, CH 
CH, 

CH 

8-O-CH,-CH-CZ  ? 

CH, 

„CH; 

$-0—CH;-CO-CH 
CH, 


8-ОСН; 


5,8-ОСН; 


“СН; 
5-OCH,, $-0—CH, — CH—C 
CH, 
5-OC4oH;;, 8-ОСН» 
5-OH, 8-ОСН; 


5-OCH,, 8-OH 
CH, 


5-CH, Ба 8-ОСН, 


OH OH 
CH, 


| 
5-OCH;, a m Si. 





CH, 














续 表 
吸收 带 APO" /nmlgz) 


max 


245(4.45), 290(4.10), 320(3.8) 
250(4.38), 306(4.03) 


222(4.48), 249(4.31), 313(4.25) 


242(4.35), 249(4.40), 258(4.35), 
267(4.38), 307(4.28) 


245sh(4.22), 251(4.27), 260(4.21), 
268(4.20), 310(4.15) 


223(4.37), 243(4.19), 250(4.19), 
259(4.14), 268(4.13), 310(4.09) 


222(4.35), 250(4.22), 259(4.18), 
269(4.20), 310(4.15) 


250(4.31), 305(4.02) 


215(4.51), 248(4.42), 298(4.13) 


245sh(4.31), 250(4.33), 264(4.11), 
301(4.05) 


219(4.39), 250(4.38), 300(4.09) 


246(4.37), 292(4.09), 326(3.92) 


约 240(3.10), 295(2.5), 350(2.95) 


219(4.48), 245sh(4.44), 249(4.46), 
301(4.16) 

208(4.16), 242(4.16), 269(4.27), 
273sh(4.27), 312(4.10) 


242(4.14), 249(4.14), 269(4.26), 
273sh(4.26), 313(4.00) 


250(4.19), 268(4.28), 312(4.07) 
224(4.31), 241(4.11), 248(3.99), 
268sh(4.16), 270(4.21), 316(3.98) 
241sh(4.01), 250sh(3.96), 273(4.28), 
317(4.00) 


220, 2] 240, 251, 266, 309 


233(4.12), 254(3.96), 273(3.97), 
316(3.81) 
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化 合 物 名 称 








5-(2，3- 环 氧 -3- 甲 基 丁 基 )-8- 甲 氧 基 补 骨 脂 




















内 已 


HH 





海 佛 地 宁 


ERER 











E ya A TE РЧ BB 











я ЖЕ ЛЯ A Bú 
奥 罗 赛 洛 
异 佛手 内 酯 
异 白芷 内 酯 
Ii # Ру ËB 


6- 异 成 烯 氧 基 - 异 佛手 内 酯 
阿 米 灵 






























































3- 二 甲 烯 丙 基 补 骨 脂 素 




















异 当归 白芷 内 酯 
桃花 心 木 香 素 






















































































8- 二 甲 烯 丙 氧 基 佛手 内 酶 














达 木 坦 宁 


塔 齐 佛 林 





3-(1,1- — HHI 2 305 ру Ж )-8-(3,3- Н 
基 )- 花 椒 内 酯 








ж BUE XR 





去 甲 黄 皮 香 素 
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H AE A VJ 











取代 基 
O 
グ へ CH, 
жыйа ` , 8-ОСН, 
CH; CH, 
3,5-OCH,, 4 一 0 一 C 一 CH 一 CH。 
3-0—CH; — HC. , 8-OCH; 


Z/N 
5-OCH,, 8-0—CH,—CH—C 2 
CH, 
5-OCH; 
6-OCH; 
5-OCH;, 6-OCH; 
CH; 
5-OCH;, 6-О—СН;—СН=С“. 
CH, 
im 
ñ S. 
CH, 
CH, 
аал. 
CH, 
8-CO—C(CH;); 


Z 
5-СНСН==С—СН› ERN 


CH, 


| 
5-OCH;, E M 


CH, 


| 
S as. ои 


CH, 
CH, 
Z 
5-OH,8-CH,—CH—C_ 


CH, 


| 

3-C—CH—CH,, 8-CH,—CH=C L i 
| CH, 
CH, 


[i 
7-OCH;, 8-C 一 CH 一 CH， 


CH, 


7-OH, 8- инан, 
CH, 


续 表 


吸收 带 APO" /nm(Igz) 


max 


221, 244sh, 251, 266, 305 


247(4.48), 288(3.81), 342(3.46) 


223(4.36), 242(4.11), 249(4.12), 
270(4.20), 313(4.02) 


223(4.36), 242(4.11), 249(4.11), 
268(4.27), 313(4.03) 


248(4.40), 295(4.10), -320sh(3.7) 
217sh(4.21), 251(4.44), 301(4.04) 
250(4.29), 305(4.01) 

248(4.38), 313(3.87), 340(3.77) 
252(4.44), 304(4.03) 


221, 252, 304 
248(3.55), 260(3.65), 302(4.17) 


246(4.46), 293(4.14), 330(4.0) 


225(4.30), 252(4.13), 261(4.10), 
269(4.09) 


204(4.34), 222(4.03), 245(3.61), 
255(3.56), 296(3.86), 327(4.19) 
232(4.47), 239(4.42), 267(4.15), 
277(4.15), 302(3.92) 


248(4.28), 266(4.06), 302(4.00) 


222(4.50), 249(4.30), 265(4.30), 
306(4.10) 


222(4.49), 250(4.36), 264(4.29), 
308(4.14) 


223, 2778, 339 


226sh(4.39), 265(4.24), 335(4.11) 


230(4.24), 270(4.36), 330sh(3.96) 


225(4.22), 275-280(4.20), 335(4.04) 


化合 物 名 称 














阿 维 西宁 


7- 羟 基 坡 里 宁 











柯 劳 马 灵 


地 塔 劳 内 酯 





































































































① 表 引 自 文献 [2] 表 12.1 和 表 12.2. 


(四 ) 术 脂 素 类 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 





木 脂 素 类 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 见 表 1-20。 


^^ == 


和束 時 





木 脂 素 类 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 ” 


化 合 物 名 称 
Hà F1 BE ж 2 
Ja El 8E 
T i A R 
闭 花 木质 素 
山 荷 叶 脂 素 昔 
山 荷 叶 脂 素 
海里 叫 辛 
索 马 榆 脂 酸 
ge- 去 水 鬼 臼 脂 素 
-去 水 鬼 白 脂 素 
Bp- 去 水 鬼 白 脂 素 
FE VAL SEHE Ж 
VR FE ЖЕҢ ЛЕ Ж 
普 里 卡 酸 
4'- 去 甲 基 - 去 氧 鬼 白 脂 素 -p-D- 葡 萄 
去 氧 鬼 白 脂 素 -1-5-D- 葡 萄 糖 芽 栈 
4'-Ж FH dU. ЛА S 
e- 足 叶 草 脂 素 
В-де 38 ж 
台湾 脂 素 C 


台湾 脂 素 E 


























































































































Ë$ ЖЛЕ SR C 





Н 





205(4.76), 290(3.63) 
205(4.75), 290(3.61) 
247(4.19), 347(4.02) 


紫外 -可 见 光谱 分 析 原 理 及 光谱 数据 
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续 表 


吸收 带 APO" /nmlgz) 


max 


250(4.51), 257(4.61), 301(4.28) 


215(4.43), 327(3.81), 347(3.69), 


367(3.86), 387(3.67) 


225(4.12), 248(3.59), 250(3.49), 


298(3.89), 332(4.83) 


222(4.17), 244(4.37), 250(4.47), 
294(4.37), 297(4.38), 309(4.28), 


344(4.04) 


277(4.10), 289(4.00), 309(3.82), 


323(3.65) 


278(4.10), 289(4.00), 308(3.82), 


323(3.70) 
251(4.36), 290(4.32), 340(4.03) 


275(4.08), 288(4.07), 308(3.83), 


323(3.67) 


222(4.45), 247(3.69), 258(3.59), 


300(4.09), 325(4.28) 


220(4.28), 246(3.60), 257(3.46), 


300(4.20), 324(4.38) 


220(4.00), 246(3.57), 257(3.55), 


300(4.08), 324(4.30) 
215(4.47), 255(3.69), 323(4.17) 
215(4.48), 257(3.89), 326(4.29) 


吸收 带 Ашах/ (1р) 


262(4.80), 294(3.99), 315(4.02), 335(3.68) 
230(4.23), 268(4.60), 294(3.81), 312(3.78), 325(3.77), 360(3.54) 


267(4.66), 290(3.70), 354(3.88) 
330.5(4.13) 
242(4.47), 311(3.88) 
245.5(4.31), 350(4.10) 
290(3.69) 

234(3.97), 287(3.82) 
234(3.95), 287(3.82) 
281(3.58), 3072.42) 
292(3.68) 

289(3.68) 

286(3.66) 

210(4.46), 274(3.41) 
210(4.76), 273(3.26) 


217(4.30), 223(4.29), 251sh, (4.60), 257(4.64), 2.94(3.99), 305(3.96), 


350(3.70) 


230(4.20), 263sh, (4.30), 269(4.30), 290sh, (3.80), 308-313(3.73), 


322(3.76), 357(3.45) 





260(4.68), 265(4.71), 300(3.91), 317(3.98), 355(3.55) 


> @ 
溶剂 


Z = ロロ ロロ ロロ ロロ ロロ ロロ ロロ ロロ ロロ 


CHCI; 


W | $ 
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续 表 
化 合 物 名 称 吸收 带 Awaw/nm(lgs) 溶剂 
Ë$ ЖЛЕ D 262(4.59), 300(3.92), 317(3.98), 355(3.52) CHCI; 
ЛАЛЕ 264(4.59), 312(3.89), 323(3.88), 365(3.69) Е 
去 羟基 柏 脂 酚 259(4.36), 315(3.88), 356(3.64) E 
去 氧 鬼 白 脂 素 226(4.49), 262(4.62), 323(4.02), 356(3.74) E 
3r BS ЖЛЕ A 264(4.69), 298(4.01), 319(4.03), 355(3.47) E 
ЖЛЕ А 265(4.35), 295(4.13), 315(4.13), 355(3.33) Е 
ЖЛЕ ж В 260(4.52), 295(4.13), 310(4.13), 350(3.41) Е 
铁 杉 脂 素 283(3.52) E 
阿 特 脂 素 223(4.16), 287(3.69), 294sh, (3.63) E 
奥 斯 特 木 脂 素 -1 244sh(3.91), 288(3.70), 293(3.68) E 
异 苦 鬼 白 酮 235(4.36), 259(4.02), 318(3.81) E 
AHE y Ë 280(3.57) E 
К TE ЧАТ 236(4.35), 288(4.00) 一 
普 洛斯 特定 A 230(4.43), 255(4.86), 300~305sh(3.33), 310(3.28), 315(3.25), 345sh(2.98) M 
松脂 素 类 
松脂 素 237(3.91)287(3.86) п К 
TE H AE 233(4.04)283(3.84) E 
ДЕЛЛЕ РУ B 237(3.61)287(3.60) E 
里 立 脂 素 212(4.77)270(3.16) E 
新 苦 梓 脂 素 232(3.58)279(3.03) E 
胡麻 脂 236(3.93), 293(3.89) E 
芝 麻 脂 素 237(3.90)288(3.85) E 
波 罗 宁 脂 素 237(4.01)287(3.94) E 
透 骨 草 脂 素 236(4.20)295(4.00) E 
阿波 特 醇 酯 237, 287 M 
阿波 特 内 酯 238, 287 M 
ЖАЛЕ = 228(4.32), 282(3.78) M 
辛 普 勒 脂 素 235(4.12), 292(4.04) 一 
Jr ñu SE ДН Ж 233, 283 M 
五 味 子 素 类 
五 味 子 甲 素 218(4.80), 248(4.27), 280(3.68) E 
五 味 子 乙 素 218(4.70), 256(4.19), 280(3.81) E 
五味 子 内 素 218(4.70), 256(4.09), 280(3.88) E 
五 味 子 醇 甲 217(4.72), 251(4.26), 280(3.63) E 
TORT 2, 217(4.71), 251(4.15), 280(3.68) E 
五 味 子 酯 甲 233(4.81), 257(4.20), 292(3.83) E 
五 味 子 酯 乙 217(4.74), 255(4.14), 297(3.71) E 
五 味 子 双 醇 216(4.75), 255(4.19), 292(3.79) E 
卡特 苏 灵 I 230(4.42), 254(4.05), 278(3.54) M 
卡特 苏 灵 П 231(4.48), 255(4.02), 280(3.50) M 
柯 米 辛 D 216(4.57), 256(3.94), 294(3.68) M 
RI 3E A 218(4.88), 253(4.30), 281sh(3.76), 290sh(3.57) M 
МЖ F 220(4.77), 256sh(4.13), 288(3.42) M 
HKE J 214(4.70), 248(4.15), 276(3.53) E 

















① 表 引 自 文献 [2] 表 13.1, 13.3, 表 13.4. 
包 表 中 溶剂 代号 含义 同 表 1-14。 

CE) 酸 类 化 合 物 的 紫外- 可见 跑 收 光谱 

醒 类 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 见 表 1-21。 
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醒 类 化 合 物 的 紫外 -可 见 吸收 光谱 数据 9 




















化 合 物 uus 化 合 物 а 溶剂 " 
Amax/nm(lgz) Amax/nm(lgez) 
243(4.28), 250(4.1), 
2-5 JX, d] AS BE: 315(2.87), 乙醚 348(2.9) 








440(1.52) 

















































































































251(4.28), 
2-H d&-5- p JA Е 258sh(4.23), 
310(2.50) 
2-TH 3E-5-E^F JLA BR | 250(4.35), 焼 | mp Йй 250(4.1), 
О 257(4.28), О 348(2.9) 
CU 308(2.43) 
O 
Bid wa. iz 276(3.41), 250(4.1), 23 
252sh(3.39) 348(2.9) 
au 
ge- 生 Ei BE 261(4.38), 261(4.2), 油 醚 
О 269(4.29) 314(2.5) 
É 
on (CH 一 CH 一 C 一 CH XH 
O 3 H 
фу Е А(5) 257(4.25), 234sh(4.47), 己 焼 
О 310(2.55), 281.5(4.00), 
435(1.55) 
A 329(3.9), 
377sh(3.5) 
O 
拉 哥 色 醒 B(S) 268(4.10), i 267(4.33), 








412(2.98) 365(2.54) 

































































普 斯 托 醒 254(4.31), Vb a] 2 BR B2 264(4.82), 
O 261(4.34), 366(3.12) 
314(2.93 
(222) (CH;),,—CH—CH—CO,H 
О “г 
植物 普 斯 托 醒 m 5 Ë 230sh(4.01), 
О 264(4.13), 


360(2.00) 





am 18 
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TES EXT 吸收 带 VEM 
化合 物 及 收市 mm 化 合 物 RB 溶剂 " 
Amax/nm(lgez) Amax/nm(lgez) 
Fifi i 230sh(4.15), H 228(4.10), — 
О о 260(427), 262(4.12), 
284sh(3.57), 0 330(3.22) 
xo 363(2.98), 
CH, | 455(2.61),4.75(2.5) 
扇 力 林 柄 乙醚 269.5(4.14), 
O 404(2.76) 
Hó CH,—O—C,H, 
O 
TE dr BR 266(4.0), — 
O 415(3.07) 
HO CH,OH 
О 
45 7j 206(4.15), AEREN 228(4.16), 
O 266(4.05), O 258(4.13), 
412(3.01) 333(3.23) 
OH 
О 
羟基 柏 力 醒 295(4.25), 报 特 拉 醒 238(4.36), = 
O 425(2.41) 273(4.20), 
HO 370(3.95) 
OH 
O 
dd A PLVS BE 274(4.11), = 
O 404(3.02) 
HO E 
ZL 268(4.52), 赫 维 地 醒 E 
О O 406(3.36) O 
OH HO OH 
(X (YJ он 
НО (СН, —CH—C—CH,),—H 
О О О 
Jp) JI AK Riz 272(4.05), 波 文 醒 O E 
406(2.07) 
HO CH,OH 
O 
а В 226(3.86), Е 
O 272(3.69), 
x | OH 408(2.40) 
O 
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4max/nm(lgz) 
珠 沙 根 醒 A ・ 5 EE п=1-12 
0 0 
H,co Д (cHm»—cH—cH—(CH,) J| осн, | H.CO 
NE 
| 298 HO | 
0 
珠 沙 根 醒 C .40), 二 氧 275(4.08) 
O O 
TA Ue Um 
OH HO 
O O 
黄精 醒 O .32)， 沙 草 醒 259(4.46), 
HO n-C, Hs | 347(3.50), 
473(3.63) 
H,C Ü OH 
М.Ш BE .36), БЕЛЖ; 264(3.66), 
323(4.36), 
HO (СН) — 480(2.10) 
i 
T 
HsC OH (CH,),CH, 
mmen 15), 二 気 沙 草酸 275(4.28), 























334(3.93), 


XX 463(2.75) 
Ó 


羟基 沙 草 醒 262(4.62), 
O 347(3.49), 
473(3.62) 


















































290.5(5.55), | <р} 234(4.71), 
295(5.56), 402(3.70) 
416(2.30) 





















































287(4.60), 
435-450(2.85) 
































256(4.63), 
262(4.63), 
330sh(4.06), 
465(2.60) 





























MERAH 242, 368, 
510 








W | $ 
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X 
吸收 带 吸收 带 rum 
化 合 物 豚 收市 joues 演 剂 ? 
Amax/nm(lge) Amax/nm(lgz) 
AN És iz 246(3.85), 217(4.33), 
O 300(4.09), 264(4.27), 
H.CO OH 385(4.47) 305(4.30), 
i ( 5 390sh(3.43), 
483(3.86) 
HO 
о о 
7 EN О 283(3.99), 320(4.40), 
OH 500(3.34) 332(4.40), 
400(3.30) 
HO \ Ñ 
O H 
H.C 
ЖЕЖ A 218(4.24), 落 羽 松 酮 316(4.30) 
O 320(4.02), 
H,CO CH,OCONH, |520(2.72) 
OCH, 
N 
mc Tn VA 
ZATA B 217(4.39), 
O 360(4.36), 
HN. CH,OCONH, | 555(2.32) 
NS OCH, 























OCH, 





269(4.40), 
366(3.64) 


267(4.22), 
285sh(3.88), 
389(3.17), 

480sh(2.55) 


① 本 表 中 溶剂 代号 含义 同 表 1-14. 




































































O. 70 


CH=CH. 
I9! 


OH 





O 



































氧 基 -3- 十 五 烷 基 对 茶 醒 





n-C4,H5, 


OH 





241(4.11), 
283(3.90), 
333 (3.70), 
471(3.07) 


233(4.41), 
277(4.10), 
315(4.18), 
345(4.09), 
390(3.89) 


292.5(4.24), 
427(2.53) 


292.5(4.24), 
435(2.42) 


ú 
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第 二 章 ”紫外 -可 见 分 光 光 度 计 ` 


自 1945 年 美国 Beckman 公司 推出 世界 上 第 一 台 成 熟 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 商 品 仪器 以 
后 ， 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 得 到 飞速 发 展 ， 但 至 今 仍 以 色散 型 仪器 为 主 ， 以 光源 、 单 色 器 、 样 
品 室 、 检 测 器 、 放 大 和 控制 系统 及 显示 系统 等 六 个 组 件 按 直线 排列 方式 组 合 的 结构 基本 没 变 。 
仪器 的 发 展 大 体 经 历 了 三 代 : 第 一 代 光 度 计 采用 真空 电子 管 、 模 拟 读 出 和 棱镜 分 光 进 行 设计 ， 
用 手工 操作 , 第 二 代 产 品 普遍 采用 晶体 管 分 立 元 件 组 成 电路 ， 随 之 采用 集成 电路 和 插入 件 功能 
板 、 数 字 读 出 装置 和 光栅 分 光 ; 第 三 代 光 度 计 采用 了 计算 机 技术 ， 仪 器 的 控制 、 监 测 与 校正 、 
光谱 采集 与 处 理 、 数 据 存储 与 分 析 等 都 由 计算 机 完成 ， 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 已 成 为 光 、 机 、 
电 、 计 算 机 四 位 一 体 的 技术 密集 型 的 高 科技 产品 。 目 前 世界 上 顶级 的 研究 型 紫外 -可 见 分 光 光 
度 计 的 杂 散 光 已 达 8X10 “ ， 品 声 为 土 0.00024， 具 有 优异 的 光学 性 能 ; 采用 了 InGaAs 固体 检 
测 器 ， 大 大 提高 了 仪器 的 灵敏 度 ; 多 样 和 灵活 的 附件 及 独特 的 样品 室 设计 进一步 拓展 了 它 的 应 
用 ， 提 高 了 分 析 效 率 ， 缩 短 了 分 析 复 杂 物 质 所 需 时 间 。 在 近 20 多 年 间 ， 多 通道 检测 器 件 〈 如 
CCD, CID, MOS 图 像 传感器 等 ) 的 迅速 发 展 、 平 场 凹面 全 息 光 栅 的 诞生 、 新 型 色散 元 件 声 光 
可 调谐 滤 光 器 (AOTF) 等 固态 电 调 谐 器 件 的 出 现 使 色散 系统 的 发 展 进 入 了 小 型 化 和 固态 化 的 
新 阶段 ， 由 于 采取 多 通道 并 行 测量 的 方式 ， 不 需要 机 械 扫 描 ， 测 量 速度 大 大 提高 。 新 一 代 的 紫 
外 -可 见 分 光 光 度 计 向 着 高 速 、 微 量 、 智 能 化 、 小 型 化 、 低 杂 散 光 和 低 噪声 方向 发 展 。 


第 一 节 紫外 -可 见 分 光 光度 计 分 类 与 结构 概述 


一 、 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 分 类 ” 


紫外 -可 见 分 光 光 度 计 是 度量 介质 对 紫外 -可 见 光 区 波长 的 单 色光 吸收 程度 的 分 析 仪 器 ， 
按 不 同 的 分 类 标准 可 作 如 下 分 类 。 

1. 按 工作 波段 的 不 同 

可 分 为 : 四 真空 紫外 分 光 光 度 计 〈0.1 一 200nm); 四 可 见 分 光 光 度 计 (350—800nmD; © 
紫外 -可 见 分 光 光 度 计 〈185 一 900nm); 多 紫外 -可 见 近 红 外 分 光 光 度 计 〈185 一 2500nm ) 。 

2. 投 分 光 元 件 

可 分 为 : ORARIE: 思 光 栅 型 分 光 光 度 计 ; @@ 声 光 调 制 滤 光 紫外 -可 见 光 谱 仪 。 
光栅 型 分 光 光 度 计 又 可 分 为 扫描 光栅 型 和 固定 光栅 型 两 种 。 

许多 高 档 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 大 多 由 棱镜 和 光栅 两 种 分 光 元 件 联合 组 成 分 光 系 统 ， 来 自 光 
源 的 光 , 经 前 置 单 色 器 色散 后 ， 再 进入 主 单 色 器 分 光 ， 其 主要 特点 是 可 将 杂 散 光 降 得 很 低 并 提高 
光谱 分 辩 率 。 而 单纯 的 棱镜 型 分 光 光 度 计 已 基本 不 再 生产 ， 目 前 国际 上 不 再 按 分 光 元 件 来 分 类 。 

3.， 按 仪器 结构 

可 分 为 : 凶 单 光束 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 ; 四 和 准 双 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 ; ③ 双 光 東 
紫外 -可 见 分 光 光 度 计 ; 四 双 波 长 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 。 
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4. 按 扫描 速度 有 动力 学 分 光 光 度 计 。 

5. 按 是 否 分 光 

分 为 : 四 色散 型 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 ; 名 傅 里 叶 变 换 紫 外 -可 见 光 谱 仪 。 

二 、 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 结构 概述 

(一 ) PARKIE UDHE 

单 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 只 有 ЗИРЕ? 
жае. Явява ар EL TUR зона) ВАН 
换 器 ， 其 结构 组 成 如 图 2-1 所 示 。 a 

我 国生 产 的 75 系列 (如 751. 752) 
等 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 和 72 系列 (如 

EBRD 单 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 

721. 722 等 ) 紫外 -可 见 分 闪光 度 计 都 талкан à 
是 单 光束 仪器 。 这 类 仪器 的 特点 是 结构 简单 、 价 格 低 、 操 作 方 便 ， 主 要 适 于 做 定量 分 析 ， 但 
是 杂 散 光 、 光 源 波动 和 电子 学 噪声 都 不 能 抵消 ， 故 光度 准确 度 差 。 许 多 单 光束 仪器 与 计算 机 
联结 ， 实 现 了 全 波段 的 自动 扫描 ， 这 类 仪器 的 光路 结构 不 同 于 通常 的 单 光束 仪器 ， 从 光源 发 
射 的 复合 光 先 通过 样品 吸收 池 ， 再 由 光栅 进行 色散 ， 色 散 后 单 色 光 为 短 聚 焦 ， 能 量 较 强 ， 直 
接 由 光 二 极 管 阵列 检测 器 接收 。 

С) 准 双 光束 紧 外 -可 刚 分 光 光 大计 


E "m В 单 色 光 、 оу . E 其 
~、 组 成 如 图 2-2 所 示 。 
p Spe i 我 国生 产 的 TU-1800、TU1800S 、 
" TU1800PC、 TU-1800SPC、 UV-762、 UV-1600 
光电 管 (或 光电 池 ) 
EPA 准 双 光束 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 都 属 准 双 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 。 它 有 两 
束 光 ， 可 抵消 光源 波动 和 部 分 电子 学 噪声 ， 
但 不 能 消除 杂 散 光 ， 光 度 准 确 度 好 于 单 光束 仪器 。 
(=) 双 光 束 和 紫外- 可见 分 光 光 大计 
双 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 有 两 Ет WAGE 
束 单 色光 、 两 只 吸收 池 ， 但 光电 转换 器 単色 光 m 
可 以 是 两 只 的 也 可 以 是 一 只 的 ， 目 前 国 PMT 
Ёк EILER K #F- RT И, 2626 BE TE @ЖХ 
多 数 是 只 有 一 只 光电 转换 器 的 仪器 ， 其 Pru 
组 成 如 图 2-3 所 示 。 双 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 
单 色 光 分 为 两 束 的 方法 有 两 种 : 
dq RR o > 去 置 一 个 旋转 扇形 反射 镜 ( 切 光 器 ), 使 单 色 光 转 变 为 交 蔡 的 两 束 
光 ， 分 别 通过 参 比 池 和 样品 池 ， 然 后 将 两 透射 光束 聚焦 到 同一 检测 器 ， 它 交 蔡 接收 两 光路 的 
光 信 和 号， 检测 器 输出 信号 的 大 小 决定 于 两 光束 强度 比 ; 5— и 
得 两 个 分 离 光 束 ， 采 用 前 一 种 分 时 双 光 柬 形 式 的 分 光 光 度 计 较为 普 
双 光 束 分 光 光 度 计 的 电子 测量 系统 有 两 种 类 型 : 1 | EAS 在 
光学 零 位 平衡 式 仪器 中 ， 来 自 样品 和 参 比 的 信号 直接 输 到 伺服 马达 ， 当 两 者 信号 不 等 时 ， 何 
服 马达 带动 位 于 参 比 光路 中 的 光 攀 ， 使 两 者 信号 达到 平衡 。 在 电学 比例 双 光 束 系 统 中 ， 切 光 
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器 置 于 样品 池 和 参 比 池 之 前 ,将 单 色 光 调 制 成 一 定 频率 的 断 续 光 后 交 蔡 通过 样品 池 和 参 比 池 ， 
然后 在 检测 器 中 产生 相应 的 样品 信号 和 参 比 信号 ， 由 解 调 器 将 两 个 信号 分 开 ， 并 测量 两 信号 
之 比 。 采 用 电学 比例 记录 式 电子 测量 系统 的 双 光 束 分 光 光 度 计较 为 普 壳 。 

美国 的 Lambda900、Cary6000, 日 本 的 UV-2450、UV-3010 及 我 国 的 TU-1901、TU-1900 
等 都 属 这 类 仪器 。 由 于 双 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 有 两 束 光 ， 光 源 波动 、 杂 散光 、 电 子 学 噪 
声 等 的 影响 都 能 部 分 抵消 ， 故 光度 准确 性 好 。 双 光束 的 仪器 结构 较 复杂 ， 价 格 较 贵 。 双 光束 
仪器 便于 进行 自动 记录 ， 在 短 时 间 内 可 记录 全 波段 范围 内 吸收 光谱 ， 特 别 适合 于 结构 分 析 。 

CEU) 96-0 73 6X6 YT 

有 了 两 个 单 色 器 , 产生 波长 分 别 为 41 和 4, 的 两 束 单 色光 , 388 3E UJ 6 38 2 ЛА АСУ, 
经 检测 器 变 成 电信 和 号， 电信 号 经 电子 学 系统 处 理 ， 转 化 为 两 束 光 之 间 的 吸光 度 差 值 A4， 其 
结构 如 图 2-4 所 示 。 

















吸收 池 





双 波 长 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 

双 波 长 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 主要 用 于 多 组 分 试 样 的 测定 。 

( R) 高 速 动力 学 分 光 光 度 计 呈 

高 速 动 力学 分 光 光 度 计 是 指 全 谱 扫 描 速 度 <0.18s， 具 有 时 间 分 状 本 领 的 快速 扫描 吸收 光谱 
的 分 光 光 度 计 ， 主 要 应 用 于 测量 快速 反应 中 瞬 态 反应 产物 的 吸收 光谱 和 吸光 度 。 这 类 仪器 的 
检测 器 采用 光电 二 极 管 阵列 PDA) 检测 器 或 电荷 耦合 器 件 ， 其 快速 扫描 装置 包括 多 道光 探 
测 器 (MCPD)、 高 速 存储 器 、 数 据 处 理 装 置 和 监视 示波器 等 。 

这 类 仪器 的 光学 系统 结构 原理 示意 见 图 2-5。 该 光学 系统 采取 了 多 色 器 位 于 样品 室 之 后 
的 光路 设计 方案 ， 快 门 控制 入 射 光 栅 的 光 通 量 ， 为 避免 光源 切换 ， 采 用 背 透 氛 灯 ， 气 灯 后 向 
开 有 通 光 小 孔 ， 其 他 光源 的 光 可 以 通过 此 小 孔 。 色 散 器 件 选 用 消 像 差 平 场 全 息 凹 面 光 栅 ， 检 
测 器 采用 带 石英 窗 、 光 谱 响 应 范围 为 200 一 1000nm 的 增强 型 CCD。 




















CCD 光谱 仪 的 光学 系统 
1— #87; 2,4,06—3& Bi; 3 一 氛 灯 ; 5 一 样品 室 ; 7 一 狭 颖 :8 一 快门 :9 一 平 场 凹 面 光 栅 ; 


























10 一 CCD; 1—7 =; Пт; ME E 
(7) АОТЕ DHE 
AOTF 分 光 光 度 计 是 用 声 光 可 调谐 滤 光 器 (acousto-optic tunable filter; AOTF) 作 单 色 器 





第 二 章 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 | 59 | 


的 分 光 光 度 计 。AOTF 是 一 种 建立 在 光学 各 癌 异 性 介质 的 声 光 衍射 原理 上 的 电 调 谐 滤波 器 ， 
它 利 用 新 型 的 声 光 功能 品 体 材料 〈 如 Teon AR) 和 压 电 晶 体 换 能 器 等 制 成 。 当 输入 一 定 频 
率 的 射频 信号 时 ，AOTEF 会 对 入 射 多 色光 进行 衍射 ， 从 中 选 出 波长 为 4 的 单 色光 ， 单 色光 波 
长 41 和 射频 频率 f 相关 ， 只 要 通过 电信 号 的 调谐 即 可 快速 随机 改变 光 的 输出 波长 。AOTF 分 
光 光 度 计 系 统 结构 见 图 2-6。 








光敏 二 极 


ERAM AF 


AOTF 分 光 光 度 计 结构 示意 图 














Li, L. FE 8$; LEE; MI，M2，M3 一 反射 镜 : S1，Ss 一 入 口 和 出 口 光 辣 


(L) 便携 式 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 “ 

传统 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 一 般 体积 
只 适 于 实验 室 应 用 。20 世纪 70 年 代 后 ， 随 
着 电子 技术 、 固 态 多 通道 检测 技术 、 平 场 凹 
面 全 息 光 棚 技 木 、 光 針 技 木 和 触 撰 扉 技 木 的 ЛЕ 
发 展 , 设计 便携 式 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 成 为 
可 能 。 它 是 由 小 型 化 色散 系统 、 小 型 化 集成 
光纤 光源 、 电 池 、 触摸 屏 和 主 电 路 板 组 成 的 。 
以 平 场 叫 面 全 息 光 机 和 多 通道 检测 器 组 成 的 
色散 系统 的 结构 如 图 2-7 所 示 。 光 源 采 用 紫 
外 -可 见 光 纤 光 源 , 其 内 部 安装 铭 灯 和 和 气 灯 并 ПЕ 小 型 化 色散 系统 
集成 了 供电 电源 ， 光 源 出 口 处 安装 标准 样品 
池 支 架 ， 测 试 样品 用 样品 池 或 测试 探 针 置 于 系统 外 部 。 

oH 紫外- 可见 分 光 光 度 计 的 主要 部 件 

一 、 光 源 

紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 光源 在 紫外 光 区 常用 气 灯 或 氢 灯 ， 最 早 作为 紫外 -可 见 分 光 光 度 
计 紫 外 连续 光源 的 是 氢 灯 ， 于 1927 年 由 Steiner 研究 成功 。1961 年 Levikov AMARGA 
封 入 灯 中 制 成 了 气 灯 。 由 于 和 气 灯 的 发 射 强度 和 使 用 寿命 比 氢 灯 大 3— 5 倍 , UT TE 300nm 以 
上 能 量 已 很 低 ， 而 氛 灯 可 使 用 到 350nm， 气 灯 使 用 波长 范围 为 190 一 360nm, 因 此 , AUI 
经 取代 氧 灯 成 为 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 主要 光源 。 可 见 光 区 常用 光源 为 钨 灯 或 功 钨 灯 ， 当 钨 
灯 灯 丝 温度 达 4000K 时 ， 其 发 射 能 量 大 部 分 在 可 见 光 区 ， 但 灯 的 寿命 显著 减 小 ， 因 此 用 卤 钨 
ТЖ ЖТ, 其 使 用 波长 范围 为 330 一 2000nm。 还 可 作为 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 光源 的 有 人 氨 灯 、 
未 灯 及 属于 激光 光源 的 氯 离子 激光 器 和 可 调谐 染料 激光 器 等 。 
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Ce rm 
1. AU B9 TE EUR AINI Ж 
气 灯 是 一 种 气体 放电 光源 ， 灯 丝 阴极 
发 射 的 热电 子 在 电场 加 速 下 向 阳极 运动 ， 
与 气 气 分 子 发 生 非 弹性 碰撞 而 使 气 气 分 子 
激发 。 当 气 分 子 分 解 成 气 原子 时 多 余 能 量 
以 光子 辐射 ， 该 辐射 为 一 定 波段 的 连续 光 
谱 ， 斥 灯 的 光谱 分 布 如 图 2-8 所 示 。 
2-8 显示 在 486.0nm、583.0nm 和 
| | | , 636.1nm 三 处 各 有 一 条 特征 谱 线 ， 其 中 在 
um a tes e 700 6561nm 的 谱 线 常 作为 分 光 光 度 计 波长 校 
Ы 在 气 灯 的 辐射 光谱 中 ,在 160nm 处 还 可 
以 观察 到 臭氧 的 辐射 谱 ， 臭 氧 的 存在 会 在 220—280nm 区 域 产 生 吸 收 ， 并 会 导致 光 辐 射 的 波动 和 严 
重 的 噪声 及 使 光学 元 件 的 镀 铝 表面 发 生 氧 化 ， 因 此 要 尽量 减少 氛 灯 产生 的 臭氧 。 
若 在 310nm 附近 的 发 射 谱 带 中 发 现 又 加 了 锐 线 成 分 ,就 说 明和 气 灯 漏 气 了 。 由 于 空气 中 的 
气 和 氧 形 成 了 OH， 因此 在 上 述 波段 产生 了 OH 的 锐 线 辐射 。 
和 气 灯 的 结构 主要 有 两 种 : 标准 气 灯 和 背 透 氛 灯 , 两 者 的 主要 区 别 是 发 光 点 不 同 , 见 图 2-9。 
阳极 室 辅助 光源 
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气 灯 结构 示意 图 
采用 背 透 氛 灯 时 ， 可 把 碘 钨 灯 的 辐射 聚焦 于 背 透 氛 灯 的 弧 斑 ， 这 样 可 免 去 更 换 光 源 时 使 
用 的 反射 系统 和 驱动 马达 ， 增 加 光学 结构 的 稳定 性 和 可 靠 性 。 
对 于 不 同 光 谱 段 的 应 用 需 采 用 不 同窗 材 的 气 灯 : 
真空 紫外 区 105nm 以上 LiF 
115nm 以上 MgF。 
紫外 区 160nm 以上 熔融 石英 
185nm 以上 BARKA 
氛 灯 有 插脚 式 和 插脚 引线 式 两 种 , 插脚 式 气 灯 的 发 光 点 高 度 固 定 不 变 , 调换 新 氛 灯 时 不 需要 
调节 和 气 灯 发 光 孔 高 度 ， 而 插脚 引线 式 的 调换 新 灯 时 ， 一 定 要 调节 发 光 孔 的 高 度 ， 使 用 不 方便 。 
2. 气 灯 主要 技术 指标 及 测试 方法 
(1) 灯丝 预 热 电压 和 预 热 电流 ”交流 供电 , 如 2.5V, ДА 和 10V, 0.8A, 直流 供电 ， 如 (12 土 1)V， 
0.8A 等 。 一 般 直接 用 电压 表 和 电流 表 测 量 〈 要 求 不 高 )。 
(2) 触发 电压 (起 辉 电 压 〉 ”一般 氛 灯 的 触发 电压 为 200—600V (直流 电压 )。 国 产 新 灯 
— JJ 200—400V ( 原 上 海 电 光 器 件 三 的 DD2.5 气 灯 最 低 170V); 进口 气 灯 的 触发 电压 一 般 
为 300 一 600V， 最 高 可 达 650V。 有 的 気 灯 在 工作 1000h 后 ，500V 还 可 以 触发 。 一 般 用 直流 
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电压 表 测 试 ， 允 许 1 一 5V 的 测试 误差 。 

(3) 工作 电压 〈 管 压 降 ) ”一 般 为 (75 土 15) V CBH 60V 以下 、 90V 以上 不能 正常 工作 )。 
也 是 用 直流 电压 表 直 接 测量 。 

(4) 工作 电流 一 般 180—350mA 能 正常 工作 (额定 工作 电流 300mA )。 用 直流 电压 表 
直接 测量 。 

(5) 噪声 在 冷 态 状 态 下 点 燃 ， 预 热 30min 后 ， 通 过 单 色 仪 ， 在 220nm 处 测试 ， 用 光 
电 倍 增 管 作为 光 接 收 器 ， 要 求 相 对 光 通 量变 化 不 超过 土 0.4%， 或 相对 辐射 强度 变化 不 超过 
土 0.4%; 相对 光 通 量 或 相对 辐射 强度 的 波动 就 是 所 灯 的 噪声 。 噪 声 可 以 在 紫外 或 有 关 仪 器 
上 做 相对 测量 ， 但 最 好 采用 专用 仪器 测量 。 

(6) 漂移 ， 要 求 科 0.3%， 测 量 方法 与 噪声 相同 。 在 冷 态 状态 下 点 燃气 灯 ， 预 热 2h 后 ， 
通过 单 色 仪 在 220nm 处 测试 ， 用 光电 倍增 管 作 为 光 接收 器 。 

(7) 寿命 ”一 般 寿 命 为 1000h 左右 。 氛 灯 寿 命 测试 的 合格 标准 是 : 在 额定 电流 (300mA) 下 
工作 1000h C# OMXT TE 2000h) 后 ， 光 通 量 为 新 灯 的 50% (采用 车 加 法 或 连续 法 计算 均 可 )。 

氛 灯 使 用 寿命 可 采用 比较 法 测试 。 我 国 国家 标准 规定 ， 如 果 把 新 的 优质 气 灯 的 测试 数据 
作为 100， 当 被 测试 的 气 灯 的 能 量 不 足 新 灯 的 4$% 时 ， 可 认为 被 测试 的 气 灯 寿命 已 经 到 期 。 
在 调换 新 人 条 前 ， 应 对 新 气 灯 的 稳定 性 做 一 次 测试 ， 测 试 时 仪器 条 件 为 : 波长 250nm， 光 谱 带 
宽 22m， 取 能 量 测量 ， 时 间 扫 描 方 式 ， 纵 坐标 能 量 取 50% 左 右 ， 在 仪器 预 热 0.5h 后 ， 对 新 所 
灯 做 一 次 1h 漂移 测试 ， 在 1h 内 漂移 小 于 0.5% 为 合格 ， 在 1h 内 漂移 超过 0.5% 为 不 合格 。 

3. 影响 气 灯 寿命 的 主要 因素 

O 灯 的 寿命 在 很 大 程度 上 取 诀 于 灯丝 表面 的 电子 粉 质量 和 条 合剂 的 配方 ， 当 其 表面 的 
涂 层 氧化 物 被 耗 尽 ， 其 寿命 也 就 到 了 。 通 常 当 灯 不 易 被 点 亮 时 ， 说 明 其 使 用 寿命 快 到 了 ， 此 
时 适当 提高 灯丝 电压 可 点 亮 氛 灯 。 

(2) 缓慢 漏 气 是 降低 气 灯 能 量 和 缩短 气 灯 寿命 的 主要 因素 ， 此 时 气 灯 反而 容易 被 点 有 党。 

(3) 日 曝 现 象 是 缩短 氛 灯 寿命 的 因素 之 一 ， 所 谓 日 曝 现 象 是 指 气 灯 的 窗 材 料 在 紫外 线 的 
长 时 间 照 射 下 透射 比 下 降 ， 降 低 了 和 气 灯 能 量 。 

④ 外 部 温度 过 高 或 过 低 都 会 使 条 内 气体 消耗 过 快 ， 使 斥 灯 能 量 下 降 ， 寿 命 缩短 ， 最 佳 
外 部 温度 为 20—30°C. 

⑤ 气 灯 寿命 和 制作 工艺 有 关 。 

4. 注意 事项 

灯 的 寿命 与 氛 灯 使 用 的 恒 流 电源 的 设计 有 关 。 和 气 灯 在 点 燃 前 ， 灯 丝 一 定 要 经 过 预 热 ， 预 
热 时 间 一 般 为 10~~30s。 若 气 灯 的 触发 电压 一 下 就 直接 加 到 阳极 上 ， 会 严重 影响 氛 灯 寿命 。 
为 延长 乞 灯 寿命 ， 可 将 气 灯 恒 流 电源 的 工作 电流 调节 到 额定 值 的 一 半 ( 约 180mAO.« AUT FR 
源 提供 的 灯丝 电压 和 灯丝 电流 要 与 气 灯 的 要 求 匹 配 ， 其 值 有 两 种 : 一 种 是 2.5V, 4A; 另 一 种 
是 10V, 0.8A。 

MIELEN, УРА ЛА PL E, РАВЕНУ AERAR, 即 使 在 不 工作 
状态 ， 也 绝 不 能 用 手 去 触摸 气 灯 的 通 光 孔 部 分 ， 以 免 通 光 孔 沾 上 手 上 的 油污 ， 在 灯 点 亮 后 ， 油 迹 
将 永久 烧结 在 灯 的 表面 ， 会 严重 影响 灯 的 发 光 强 度 。 

С) BI RSI) 

早期 的 可 见 分 光 光 度 计 大 多 用 钨 灯 作 光源 ， 灯 丝 温度 为 2870K， 此 时 发 射 的 能 量 大 部 分 
在 近 红 外 区 ， 当 温度 升 高 到 4000K 时 ， 发 射 的 能 量 大 部 分 在 可 见 光 区 。 铭 灯 在 不 同 温度 下 的 
能 量 分 布 见 图 2-10。 但 此 时 灯 的 寿命 显著 减 小 ， 为 克服 这 个 缺点 ， 在 近代 紫外 -可 见 分 光 光 度 
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К а ЕЕ 计 中 广泛 使 用 而 铭 灯 蔡 代 忽 灯 。 商 铭 灯 就 是 在 钢 
多 灯 内 売 充 入 一 定量 的 次 素 (常用 大 )。 Æ 250— 
650 C il £ [X [н], flt E; z£ TE pk Eš: ЕЗ Б pV #E БУ 








B ^ 气态 碘 钨 化 合 物 ， 既 保持 了 玻 壁 的 透明 ， 同 时 生 
"x es 成 的 气态 碘 钨 化 合 物 扩散 到 灯丝 的 高 温 区 时 又 分 
E RRA, JU] T £55 ZEE. ЙТ ИЛИНДИ Ж 


RERE ERU PS. З ORTA. ВЕЗА. 
有 更 强 的 发 光 强 度 和 更 长 的 使 用 寿命 。 


ОК i Мше а 
0 —200 600 1000 1400 1800 2200 2600 ESAT RI pa ES 4] 4H P3 Н, ЖЕТА, 可以 
波长 /hm 互 换 。 国 产 的 钨 灯 在 换 新 灯 时 大 多 要 调节 灯丝 高 


忽 灯 在 不 同 湿度 下 的 能 量 分 布 ” 度 ， 比 较 麻烦 。 钨 灯 在 工作 时 ， 其 外 壳 温 度 达 数 
百 摄氏 度 ， 手 不 能 去 触摸 灯 的 外 过 以 免 遂 伤 ， 也 绝 不 能 用 手 去 触摸 忽 灯 的 发 光 面 以 免 沾 污 。 

对 忽 丝 灯 来 说 ， 要 保证 电源 供电 电压 必须 符合 铝 灯 的 额定 工作 电压 ， 否 则 会 影响 其 使 用 寿命 
并 使 忽 灯 工作 不 稳定 。 紫 外- 可见 分 光 光 度 计 多 灯 的 额定 工作 电压 为 12V, 额定 工作 电流 为 2~3A。 

紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 稳定 性 和 光源 电源 有 很 大 关系 ， 当 气 灯 电源 的 电流 波动 1%， 它 
发 出 的 光 通 量 就 要 波动 6.7%; 钨 灯 恒 压 电源 的 电压 波动 1%, 它 的 光 通 量 要 波动 3.4%。 因此 ， 
决定 气 灯 电源 稳定 性 的 三 个 重要 指标 必须 满足 ， 电 压 调整 率 要 求 达到 0.05%， 漂 移 为 1X 
10 一 5X10“， 纹 波 系数 要 求 在 0.5% 以 内 。 

若 钨 灯 恒 压 电源 的 电压 波动 1%， 则 多 灯 发 出 的 光 通 量 要 波动 3.4%， 所 以 要 求 忽 灯 恒 压 
电源 的 电压 调整 率 达到 0.05%， 纹 波 系数 在 0.5% 以 内 。 

有 关 光 源 灯 的 更 换 和 调节 可 参看 仪器 的 说 明 书 。 如 751G 型 分 光 光 度 计 的 钨 灯 的 调节 方 
法 是 先 将 波长 调节 至 580nm， 狭 缝 刻度 调节 至 2mm， 将 灯 淖 上 反射 镜 转动 手柄 扳 在 “ 钨 灯 ” 
位 置 ， 接 通 忽 灯 开关 ,将 滤 光 片 滑 块 放 在 空挡 上 , 用 一 张 白 纸 插入 样品 室内 的 暗 电流 闸门 前 ， 
此 时 在 白 纸 上 可 观察 到 明亮 完整 的 长 方形 的 均匀 光斑 ， 若 不 是 这 样 ， 可 以 前 后 左右 移动 位 置 
固定 螺钉 ， 直 至 光斑 达到 均匀 完整 、 亮 度 最 强 ， 然 后 将 螺钉 重新 紧 固 ， 再 调节 钨 灯 固 定 板 上 
的 三 只 螺钉 以 控制 灯丝 高 度 来 进一步 改善 光斑 质量 。 必 要 时 可 以 调节 滤 光 片 滑 块 下 方 小 孔 内 
的 调节 螺钉 来 改变 入 射 光 角度 ， 使 光斑 质量 得 到 改善 。 

氛 灯 调节 方法 类 似 于 上 述 方法 ， 但 波长 位 置 调 在 220nm 处 ， 在 白 纸 上 见 到 的 是 一 个 较 暗 
的 均匀 的 长 方形 光斑 ， 在 调节 时 更 要 仔细 。 

二 、 单 色 器 


单 色 圳 是 从 光源 辐射 的 连续 光源 中 分 离 出 所 需 的 足够 鹤 波 段 光 束 的 光学 装置 ， 它 是 紫外 - 
可 见 分 光 光 度 计 的 核心 部 分 。 其 性 能 直接 影响 光谱 带 的 宽度 ， 从 而 影响 测定 的 灵敏 有 度 、 选 择 性 
和 工作 曲线 的 线性 范围 。 

单 色 器 由 入 射 狭 缝 、 准 直 镜 、 色 散 元 件 〈 光 栅 或 棱镜 )、 物 锐 和 出 射 狭 颖 组 成 。 入 射 狭 
缝 起 着 限制 杂 散 光 进 入 的 作用 ;， 准 直 镜 将 从 入 射 狭 终 射 进来 的 复合 光 变 成 平行 光 ; 色散 元 件 
用 来 分 光 , 物镜 将 射 到 物镜 的 平行 光 会 聚 在 出 射 狭 颖 上;， 出 射 狭 颖 起 限制 光谱 带宽 的 作用 。 

(一 ) Жав 

Mt ts ҢА E de II] Cu zo TF BEBE. BEL CORRI HJ ЛУН] CIS АЭС Е B Bë V3 {Т ЯУ 28 RE AP ЇН] 
将 复合 光 色 散 为 单 色光 。 

棱镜 的 角色 散 率 可 表示 为 40/d4， 它 表示 偏 癌 角 2 随 波 长 变化 的 速率 , 即 为 波长 差 为 d4 的 
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两 条 相 邻 谱 线 被 分 开 的 角度 。 角 色散 率 可 写 为 以 下 形式 ; 
40/44 = (d0 / dn)x(dn/dA) (2-1) 

RP, п 为 棱镜 材料 的 折射 率 ;， d の dz 表示 偏向 角 随 棱镜 材料 的 折射 率 而 改变 ， 其 值 与 楼 
镜 的 几何 形状 和 入 射 角 有 关 ; dz/d2 为 色散 率 , 表示 
折射 率 对 波长 的 变化 率 , 它 和 棱镜 材料 的 性 质 有 关 。 
在 可 见 光 区 ， 玻 璃 的 色散 率 大 于 石英 的 色散 率 ， 所 
以 可 见 分 光 光 度 计 都 采用 玻璃 棱镜 ， 但 是 当 波 长 小 
于 400nm 时 ， 玻 璃 透 光 度 大 大 下 降 ， 玻 璃 棱镜 不 能 
用 于 小 于 350nm 的 紫外 光 区 , 而 石英 在 近 紫 外 光 区 
仍 有 较 好 的 色散 率 和 透 光 度 , 所 以 紫外 -可 见 分 光 光 
度 计 采 用 石英 棱镜 。 

楼 镜 的 色散 作用 还 和 楼 镜 的 几何 形状 有 关 ， 楼 
镜 形状 最 常用 的 是 直角 利 特 罗 棱镜 , 如 图 2-11 所 示 。 

光线 进入 利 特 罗 棱镜 后 ， 由 棱镜 的 镀 铝 面 反射 
回来 ， 再 度 进入 空气 ， 经 过 棱镜 两 次 色散 ， 其 效果 
相当 于 顶 角 为 60° f sS. 

棱镜 作 色散 元 件 时 ， 产 生 的 是 一 个 非 线性 的 波 
长 分 配 ， 为 了 得 到 一 定 纯度 及 一 定 谱 带 宽度 的 单 色 
光 ， 必 须 随 波 长 变化 同时 调节 狭 颖 宽度 。 直角 利 特 罗 棱镜 

现在 一 般 都 不 再 制造 棱镜 式 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 , 但 我 国生 产 的 751 型 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 仍 
是 棱镜 式 的 。 

(二 ) 光栅 单 色 器 

光栅 可 定义 为 一 系列 等 宽 等 距离 的 平行 狭 妖 ， 光 栅 的 色散 原理 是 ;以 光 的 衍射 和 干涉 现 
象 为 基础 ， 以 同样 入 射 角 投射 到 光栅 上 的 不 同 波长 的 混合 光 ， 其 干涉 极 大 都 位 于 不 同 的 角度 
位 置 ， 对 于 给 定 的 光栅 ， 不 同 波长 的 一 级 主 极 大 或 次 极 大 都 不 重合 ， 而 是 按 波长 次 序 排列 形 
成 一 系列 分 立 的 谱 线 ， 从 而 使 不 同 波长 的 复合 光 经 光栅 衍射 后 被 分 开 。 

光栅 元 件 可 分 为 透射 光栅 和 反射 光栅 两 种 ， 透 射 光 栅 是 在 一 块 玻璃 或 其 他 透明 材料 上 刻 
画 一 系列 平行 等 距离 的 刻 线 制 成 的 ， 反 射 光 栅 是 在 一 抛光 的 金属 表面 上 刻画 一 系列 平行 而 等 
距离 的 刻 线 制 成 的 。 根 据 光栅 基 面 的 形状 ， 反 射 光栅 又 分 为 平面 和 凹面 两 种 。 若 把 光栅 的 线 
槽 刻 制 成 三 角形 槽 线 ， 并 使 槽 面 对 光 栅 表 面 的 夹 角 保持 恒定 ， 此 类 光栅 具有 以 下 特性 ， 当 光 
栅 对 某 个 波长 的 入 射 光 形成 的 衍射 光 方 向 正好 与 该 波长 在 工作 面 上 的 镜面 反射 方向 吻合 时 ， 
此 波长 的 出 射 光 将 比 其 他 波长 更 明亮 ， 称 此 为 闪耀 。 因 此 ， 这 种 光栅 称 为 闪耀 光栅 ， 它 常常 
被 统称 为 反射 光栅 。 在 近代 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 中 闪耀 光栅 是 最 常用 的 色散 元 件 。 

从 光栅 的 刻 制 方法 可 将 光栅 分 为 机 刻 光 栅 和 全 息 光 栅 两 类 ， 制 造 机 刻 光 栅 需 要 精密 的 光 
学 机 械 设 备 ， 制 造 周期 长 ， 成 本 高 ， 故 通常 使 用 的 是 由 母 光 栅 作 模子 制 得 的 复制 光栅 。 由 于 
机 刻 光 栅 的 线 槽 难免 有 缺陷 ,会 在 光谱 强 线 两 旁 产 生 模 糊 不 清 的 假 线 ， 即 所 谓 的 “ 鬼 线 ”。 为 
避免 此 缺陷 ， 应 寻求 新 的 制造 技术 。 全 息 光 栅 的 制造 过 程 是 ， 由 激光 器 产生 的 两 束 相干 的 平 
行 光束 交会 于 均匀 涂 布 了 光 致 抗 蚀 剂 的 光栅 毛坯 上 时 ， 就 会 产生 均匀 、 等 距 的 平行 直线 干涉 
条 纹 ， 使 光栅 毛坯 上 的 光 致 抗 蚀 剂 受到 不 同 程度 的 曝光 ， 再 经 显影 、 漂 洗 和 干燥 等 过 程 ， 就 
可 获得 与 干涉 条 纹 相同 的 结构 表面 ， 在 此 表面 上 真空 镀 铝 ， 就 可 获得 反射 全 息 光 栅 。 并 已 制 
得 模 形 相当 接近 锯 此 形 、 闪 耀 性 能 与 机 刻 光 栅 相 似 的 全 息 光 栅 。 
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全 息 光 机 有 以 下 优点 : 

D 工作 时 不 会 产生 鬼 线 和 伴 线 ; 

@ 不 存在 机 刻 线 槽 的 微观 不 规则 或 毛刺 ， 故 杂 散 光 小 ; 

© 改变 制作 条 件 ， 可 制作 消 像 差 的 全 息 光 栅 ; 

© 可 以 制作 任意 尺寸 的 全 息 光 栅 ; 

© 制造 周期 短 、 成 本 低 。 

全 息 凹 面 光 栅 根 据 使 用 条 件 和 记录 参数 〈 两 相干 点 光源 位 置 ) 不 同 ， 通 常 可 分 为 四 种 类 
型 ，II 型 光栅 就 是 通常 所 说 的 平 场 凹面 全 息 光 栅 四 ， 该 光栅 是 在 传统 四 面 全 息 光 栅 的 基础 上 
对 原来 为 球面 的 光栅 表面 进行 调整 ， 以 非 球面 代替 原来 的 球面 ， 从 而 对 原来 出 射 谱 面 为 罗兰 
圆 的 光谱 带 进行 了 调整 ， 保 证 其 中 一 部 分 出 射 光 谱 面 为 平面 ， 并 通过 选择 记录 参数 在 设计 过 
程 中 对 各 种 像 差 进行 了 校正 这 类 光栅 适宜 与 接收 面 为 平面 的 固态 多 通道 检测 器 件 配合 使 用 ， 
实现 快速 光谱 分 析 。IV 型 光栅 的 记录 参数 和 工作 参数 也 都 不 在 罗兰 圆 上 ， 也 是 变 间距 的 弯曲 
刻 槽 ， 适 宜 于 制 成 单 色 仪 ， 尺 寸 小 、 结 构 简 单 ， 亦 称 为 单 色 仪 光 栅 。 

由 光栅 的 微分 光栅 方程 ， 可 得 到 平面 衍射 光栅 的 角色 散 率 ; 

df / dA = m /(dcosp) (2-2 ) 

式 中 , p KWH: АЗЕ: т 为 光栅 的 光谱 级 数 ，d 为 光栅 常数 。 由 式 (2-2) 可 知 , 光 
栅 的 角色 散 率 与 光谱 级 数 m 成 正比 , 与 光 机 常数 4、cosp 成 反比 ,说 明 高 级 次 光谱 更 适合 高 分 辨 
率 光 普 , 光 棚 的 刻 槽 密度 越 高 , 其 角 色 散 率 越 高 , 光 杉 的 角 色 散 率 随 術 射 角 p 增 大 而 增 大 。 

平面 衍射 光栅 的 分 辩 率 R 公式 为 : 

к= Д1 ЛА = тм (2-3) 

式 中 , 为 光栅 的 刻 槽 总 数 。 由 式 (2-30 可 知 ， 增 大 光栅 工作 级 次 六 和 光栅 的 刻 槽 总 数 
N 都 可 以 提高 光栅 的 分 辩 率 。 

由 于 光栅 的 色散 率 高 、 可 用 的 波长 范围 宽 ,， 因 此 目前 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 都 采用 光栅 
作 色 散 元 件 。 用 光栅 作 单 色 器 产生 的 光谱 中 各 条 谱 线 间距 离 相等 ， 此 时 狭 颖 宽度 不 必 随 波长 
变化 而 改变 ， 但 由 于 各 次 级 光谱 重 倒 而 相互 干扰 ， 需 要 用 适宜 的 滤 光 片 除去 杂 散 光 。 

(=) 声 光 可 调谐 滤 光 器 〈《AOTF ) 的 色散 系统 "" 

AOTF 是 20 世纪 70 年 代 出 现 的 一 种 新 型 色散 元 件 , 结构 如 图 2-12 所 示 , 它 由 声 光 介质 、 
ku 换 能 器 阵列 和 声 终端 3 部 分 构成 。 

超 高 频 正弦 信号 加 到 换 能 器 上 
激励 出 声波 并 射 入 声 光 介质 。 对 于 某 
一 声波 频率 ， 只 有 某 一 波 数 的 入 射 光 
та Е 满足 动量 匹配 条 件 才能 产生 衍射 光 

束 。 当 声波 频率 改变 时 ， 满 足 动量 匹 
кл 配 条 件 的 入 射 光波 数 也 将 相应 改变 ， 
从 而 衍射 光波 数 亦 将 改变 ， 构 成 电 调谐 滤 光 器 。 衍 射 光 的 波 数 方程 如 式 (2-4) 所 示 。 
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—Ó— (2-4) 
vAn4|sin* 0 + sin? 20, 
AF, 上 和 "是 声波 的 频率 和 速度 ， An 是 入 射 光 与 衍射 光 的 折射 率 差 值 : 0i 是 入 射 沦 与 
声波 之 间 的 夹 角 ; ws 是 衍射 光波 数 。 衍 射 光 的 波 数 与 入 射 声波 《驱动 信号 ) 的 频率 成 正比 。 
衍射 光 的 光谱 带宽 如 式 〈2-5) 所 示 ， 其 中 工 为 声 光 相互 作用 的 长 度 。 
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A4=4 /(2AnLsin Ө?) (2-5) 














СОЧ) 音色 硕 的 构 型 

单 色 器 是 由 光 顶 、 校 镜 或 其 他 色散 元 件 、 准 直 镜 、 物 镜 、 狭 缝 等 元 件 组 成 的 ， 它 们 之 间 有 不 同 
的 排列 ， 形 成 了 不 同 的 构 型 。 校 镜 单 色 器 的 构 型 常见 的 有 四 种 : a.30” 利 特 罗 (Litrow) 式 , b.60^ 
棱镜 利 特 罗 式 ; с.) (Wadsworth) 式 , d. 切 尔 尼 - 特 纳 〈Czerny-Turner) 式 ， 见 图 2-13。 
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棱镜 单 色 器 的 构 型 

30” 利 特 罗 (Littrow) 3X [图 2-13 a] 单 色 器 采用 30” 利 特 罗 棱镜 ， 该 棱镜 沿 垂直 轴 
表面 镀 铝 ， 使 光束 两 次 通过 棱镜 。 它 是 由 一 块 球面 锐 和 一 块 梭 镜 组 成 的 ， 结 构 紧 凑 ， 体 积 小 ， 
常 在 经 济 型 的 可 见 分 光 光 度 计 中 使 用 。 

60” 校 镜 利 特 罗 式 [图 2-13(b)]」 单 色 器 采 60” 柯 钮 校 镜 ,该 单 色 器 一 般 用 一 块 离 轴 抛 
物 面 镜 同 时 起 准 直 物镜 和 成 像 物镜 作用 ， 光 束 两 次 通过 棱镜 ， 可 以 使 色散 加 倍 。 

瓦 效 涯 斯 式 [图 2-13〈c)] 单 色 器 的 色散 棱 锐 和 一 块 平 面 反射 镜 连 在 一 起 ， 形 成 恒 偏 向 
装置 ， 该 系统 成 像 质 量 较 好 。 

切 尔 尼 - 特 纳 式 [图 2-13 (d) ] 单 色 堪 采用 两 块 球面 镜 作 为 准 直 镜 和 成 像 物镜 系统 ， 两 块 
球面 镜 可 相互 补偿 彗 差 ， 有 较 好 的 成 像 质 量 

光栅 单 色 器 的 构 型 常见 的 有 五 种 : (a) 利 特 罗 (Littrow) 式 ;(b) 切 尔 尼 - 特 纳 CCzerny-Turner ) 
I; (c) 瀬谷 - 波 凶 式 凹面 光 棚 : Са) 文 伯 特 CEbert) 3X; (е) Monk-Gilieson Ñ (ILB 2-14). 

















(d) (e) 
光栅 单 色 器 的 构 型 
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单 色 器 的 种 类 较 多 ,但 不 管 是 何 种 单 色 器 ,其 主要 技术 指标 一 般 包括 : 中 工作 波长 范围 
DEKE: ORKER OWE m: OROG @ 波 长 扫描 速度 。 
三 、 样 品 室 
样品 室 《〈 也 称 为 光度 室 ) 是 使 用 者 直接 操作 的 地 方 ， 一 般 由 样品 室 盖 、 聚 光 透 镜 、 吸 收 
池 、 吸 收 池 架 、 石 英 窗 片 等 组 成 。 
样品 室 要 严防 漏 光 ， 因 此 样品 室 盖 的 密封 性 很 重要 。 使 用 者 要 经 常 检 查 其 密封 性 ， 确 保 
样品 室 不 漏 光 ， 否 则 会 增 大 杂 散 光 ， 使 测试 结果 误差 增 大 。 样 品 室 中 聚 光 透 镜 的 作用 是 将 从 
单 色 器 射出 的 发 散光 变 成 平行 光 ， 再 射 到 吸收 池上 ， 但 有 些 普及 型 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 不 
聚 光 透 镜 。 吸 收 池 【又 叫 比 色 严 或 样品 池 ) 是 用 于 盛 放 试 验 透 光 液 和 决定 透 光 液 层 厚度 的 
器 件 。 吸 收 池 一 般 为 长 方 体 ， 其 两 面 为 光学 透 光 面 ， 另 两 面 和 底部 是 毛 玻璃 。 光 学 透 光 面 的 
材质 知 是 光学 玻璃 ， 仅 用 于 可 见 光 区 ; 若是 石英 ， 可 用 于 紫外 -可 见 光 区 ， 因 此 在 紫外 光 区 测 
定时 ， 必 须 使 用 石英 吸收 池 。 石 英 吸收 池 价格 比 玻璃 吸收 池 的 价格 要 高 得 多 ， 使 用 时 更 要 小 
心 。 吸 収 池 的 規格 赴 以 光 程 妨 酸 志 的 , 常用 的 吸収 池 規 格 有 0.5ст, Іст. 2ст. Зет 等 。 选 
择 吸 收 池 的 规格 应 根据 被 测 物 的 吸光 系数 及 其 浓度 来 定 ， 在 可 见 光 范围 即 可 根据 被 测 溶液 颜 
色 深 浅 来 定 ， 被 测 溶液 颜色 深 时 ， 选 光 程 短 的 ， 颜 色 浅 时 ， 选 光 程 长 的 。 调 整 被 测 溶液 的 吸 
光度 值 在 0.3— 0.7. 
吸收 池 是 样品 室 系统 中 的 关键 部 件 ， 使 用 者 必须 充分 重视 以 下 两 个 问题 ， 否 则 会 严重 影 
响 分 析 测 试 的 准确 度 和 可 靠 性 。 
(一 ) 吸收 池 的 配套 性 检查 
在 分 析 测 试 时 , 一 般 是 同时 利用 两 个 分 别 盛 有 参 比 溶液 和 被 测 样 品 溶液 的 吸收 池 ， 比 较 测 定 
样品 溶液 的 吸光 度 。 为 了 建立 准确 的 比较 基础 ， 对 使 用 的 两 个 吸收 池 ， 其 大 小 、 形 状 、 两 块 透 光 
面 的 平行 度 、 光 路 长 度 、 透 光 面 的 透 光 特性 等 都 应 该 完全 一 样 。 但 是 ， 即 使 是 同一 批 生产 的 同一 
规格 的 吸收 池 也 不 可 能 完全 匹配 , 使 用 不 匹配 的 吸收 池 , 就 会 给 测试 工作 的 结果 带 来 很 大 的 误差 。 
在 定量 工作 中 ， 尤 其 是 在 紫外 光 区 测定 时 需要 对 吸收 池 做 校正 和 配对 工作 。 
根据 JJG 178—2007 的 規定 , 石英 吸收 池 在 220nm 外装 蒸 偽 水 , ТЕ 350nm 处 装 0.001 mol/L НСІО 
溶液 , 玻璃 吸收 池 在 600nm 处 装 蒸 饮水 ,在 400nm 处 装 KCrO 溶液 (浓度 为 0.001molL )。 将 其 
中 一 个 吸收 池 作 参 比 ， 调 节 透 射 比 为 100%， 测 量 其 他 各 池 的 透射 比 ， 凡 透射 比 的 偏差 小 于 0.5%7 
的 吸收 池 可 以 配套 使 用 。 对 吸收 池 配 对 误差 的 要 求 ， 需 根据 分 析 工 作对 测定 准确 度 的 要 求 及 仪器 
的 光度 准确 度 来 确定 ， 通 常 在 高 准确 度 的 分 析 工 作 中 ， 常 常 要 求 吸收 池 的 配对 误差 达到 0.1%7。 
在 日 常 工作 中 还 可 以 采用 以 下 的 方法 对 吸收 池 进 行 校正 。 
在 几 个 吸收 池 中 装 入 被 测 样品 溶液 的 溶剂 ， 以 其 中 一 个 为 参 比 ， 在 测定 波长 下 ， 测 定 其 
他 吸收 池 的 吸光 度 ， 如 果 测 定 的 吸光 度 为 零 ， 即 为 配对 吸收 池 ， 知 不 为 零 ， 选 出 其 中 吸光 度 
最 小 者 为 参 比 ， 再 测 其 他 吸收 池 的 吸光 度 值 作为 修正 值 ， 在 测定 样品 时 ， 将 测 得 的 吸光 度 值 
减 去 该 吸收 池 的 修正 值 即 为 测定 真实 值 。 
检验 吸收 池 的 配对 误差 时 ， 吸 收 池 中 应 装 满 蒸馏 水 〈 或 溶剂 ) 。 因 为 吸收 池 中 为 空气 
时 的 配对 误差 比 装 满 蒸馏 水 〈 或 溶剂 ) 时 的 配对 误差 小 ， 前 者 只 能 反映 吸收 池 透 光 面 的 光 
学 特性 带 来 的 误差 ， 不 能 反映 光 程 《加工 的 几何 尺寸 ) 带 来 的 误差 ， 因 此 ， 所 测 得 的 配对 
误差 偏 小 。 
双 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 也 要 求 吸 收 池 配 对 ， 因为 ,即使 在 空气 中 吸收 池 只 有 一 个 很 
小 的 配对 误差 ， 但 是 装 上 溶液 后 配对 误差 会 很 大 ， 致 使 仪器 的 自动 调 零 无 法 实现 ， 会 给 分 析 
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测试 结果 这 来 很 大 的 误差 ， 并 且 其 影响 的 程度 不 亚 于 对 单 光束 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 影响 。 

在 测定 和 进行 配对 时 要 注意 放置 吸收 池 的 通 光 方向 ， 由 于 吸收 池 的 两 个 透 光 面 材料 的 差 
异 ， 洛 污 情况 的 不 同 ， 可 能 会 引起 光谱 特性 的 变化 ， 从 而 影响 到 样品 的 吸光 度 值 ， 为 此 在 吸 
收 池 的 毛 玻 璃 上 刻 有 稍 头 ， 或 在 透 光 面 的 上 部 刻 有 标记 ， 以 供 使 用 者 辨认 通 光 方向 ， 各 吸收 
池上 没有 标记 ， 在 做 配对 试验 前 驳 用 铅笔 在 吸收 池 毛 面 外 壁画 上 箭头 ， 以 确定 其 通 光 方 癌 。 

С) 吸收 池 的 泊 污 问题 

吸收 池 的 沾 污 问题 往往 没有 受到 足够 的 重视 ， 吸 收 池 透 光 面 上 的 油 清 、 指 纹 、 灰 和 侍 和 这 
积 的 试 样 都 会 严重 影响 吸收 池 的 透 光 特性 ， 吸 收 池 是 否 被 沾 污 可 用 肉眼 仔细 观察 透 光 面 上 有 
无 污点 。 另 外 也 可 以 碍 看 仪器 是 否 出 怪 峰 ， 分 析 训 试 数据 是 人 否 不 稳 、 不 准 ， 以 便 对 吸收 池 的 
沾 污 程度 作出 判断 。 

当 吸收 池 沾 污 后 通常 用 洗 液 清洗 ， 日 本 工业 标准 推荐 的 洗涤 液 为 ，GDNazCO3 (20g/L) + 
少量 阴离子 表面 活性 剂 ， @ 稀 HNO, (19-50 + 少许 HO;。 其 用 法 是 浸泡 于 @ 后 水 洗 ， 再 浸 
于 怨 后 水 冲洗 。 美 国 材料 试验 标准 推荐 的 洗涤 液 为 : 盐酸 : НО : 甲醇 =1 : 3: 4， 其 用 法 是 
浸泡 后 水 洗 。 如 吸收 池 和 被 竹 着 力 很 强 的 物质 〈 如 木质 素 ) 或 特 浓 的 试 样 沾 污 并 凝结 在 吸收 池 
的 透 光 面 上 ， 用 洗 液 清洗 效果 不 好 ， 这 时 可 用 20W 的 玻璃 仪器 清洗 超声 波 仪 超 洗 半 小 时 ， 一 
般 能 解决 问题 ， 不 能 使 用 大 功率 超声 小 仪 ， 人 否则 会 损坏 吸收 池 。 

吸收 池 使 用 不 当 会 给 测定 带 来 很 大 的 误 状 ， 在 使 用 时 使 用 者 必须 遵照 以 下 几 点 要 求 : 

CD 测量 时 需 用 配对 的 吸收 池 ， 并 注意 其 透 光 面 ; 在 紫外 光 区 或 紫外 -可 见 光 区 测定 时 使 
用 石英 吸收 池 ， 在 可 见 光 区 测定 时 使 用 玻璃 吸收 池 。 

D 拿 取 吸收 池 时 ， 只 能 用 手指 接触 两 侧 毛 玻璃 ， 绝 不 能 接触 透 光 面 ， 吸 收 池 的 透 光 面 
必须 清洁 干净 。 

© 注入 吸收 池 的 溶液 不 要 太 满 , 一 般 到 吸收 池 高 度 的 2/3 即 可 。 如 果 有 溶液 或 溶剂 潜 出 ， 
可 先 用 吸水 纸 吸 干 ， 再 用 擦 镜 纸 或 丝绸 擦拭 透 光 面 ， 不 得 将 透 光 面 与 便 物 或 脏 物 接触 。 

O 奇 试 样 溶 液 含有 腐蚀 玻璃 的 物质 ， 试 液 不 能 长 久 放 在 吸收 池 中 ， 要 尽快 测定 ， 并 立 
即 用 水 冲洗 干 滔 。 

需要 干燥 的 吸收 池 不 能 置 于 烘箱 内 烘 干 ， 更 不 能 在 火焰 或 电炉 上 加 热 干 燥 。 可 用 少 
量 乙醇 或 雁 酮 脱水 处 理 ， 常 温 放 置 干燥 。 

© 对 于 易 挥发 试 样 ， 应 在 吸收 池上 盖 上 池 盖 。 

CO 使 用 后 的 吸收 池 一 般 先 用 上 自来水 洗 ， 再 用 素 馏 水 洗 ， 如 有 沾 污 ， 用 上 述 介绍 的 洗涤 
液 洗 或 超声 清洗 ， 不 能 用 强 碱 溶 液 或 强 氧 化 性 洗 液 清 洗 ， 更 不 能 用 毛 刷 刷洗 ， 洗 净 后 常温 干 
燥 ， 保 存在 吸收 池 盒 中 。 

吸收 池 架 也 是 样品 室 的 关键 部 件 ， 吸 收 池 架 有 多 种 规格 ， 如 双 联 池 、 四 联 池 等 。 吸 收 池 
染 必 须 活 动 灵活 、 定 位 准确 ， 各 透 光 也 的 尺寸 、 形 状 均 匀 一 致 ， 透 光 孔 前 后 两 面 应 平行 ， 并 
垂直 于 光 轴 ， 在 进入 光路 后 ， 其 中 心 应 处 于 光学 系统 的 光 轴 上 ， 透 光 孔 的 尺寸 一 般 小 于 单 色 
器 的 出 射 狭 缝 高度 和 光电 检测 器 前 的 光 栏 孔 的 尺寸 。 

吸收 池 架 各 透 光 筷 的 透 光 一 致 性 可 用 如 下 方法 检查 : 拉动 吸收 池 架 使 某 个 透 光 孔 先进 入 
光路 ， 读 取 其 透射 比 ， 一 般 在 90% 以 上 ， 然 后 将 各 透 光 孔 依次 进入 光路 ， 测 量 其 透射 比 ， 再 
进行 比较 。 对 于 双 光 束 仪器 ， 如 末 在 使 用 时 各 多 透 光 孔 未 进行 双 光 束 补 偿 ， 则 必须 对 各 孔 的 
透 光 一 致 性 进行 检查 ， 若 一 致 ， 只 需 对 一 孔 的 透 光 度 进 行 补 偿 。 若 吸收 池 架 各 透 光 孔 的 透 光 
性 不 一 致 ， 首 先 检查 吸收 池 架 对 活动 座 架 位 置 、 弹 千 轴 轮 的 运动 情况 ， 然 后 观察 光 孔 边缘 有 
无 纤维 、 灰 侍 等 物 存 在 ， 在 排除 以 上 情况 后 ， 才 考虑 对 透 光 孔 做 适当 加 工 。 
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检测 器 是 将 光 信 号 转变 成 电信 号 的 光电 转换 装置 ， 和 常用 的 检测 器 有 光电 池 、 光 电 管 、 光 
电 倍 增 管 和 光电 二 极 管 阵 列 检 测 器 CPDAO 及 电荷 耦合 阵列 检测 器 (CCD ) 等 。 

(一 ) 光 申 池 

光电 池 是 一 种 简单 、 便 宜 、 使 用 方便 、 不 需 附 加 电源 ， 可 直接 使 用 的 光电 转换 元 件 ， 常 
用 的 光电 池 有 硒 光 电池 和 硅 光 电池 两 种 ， 硒 光电 池 光 谱 啊 应 区 为 400 一 800nm， 一 般 峰 值 波 
长 在 554nm 左右 。 我 国 早 期 生产 的 581-G 光电 比 色 计 和 72 型 分 光 光 度 计 使 用 的 是 50-A 型 直 
径 为 45mm 的 圆 形 硒 光 电池 ， 现 在 已 很 少 使 用 硒 光 电池 。 硅 光电 池 是 目前 在 准 双 光 束 紫 外 - 
可 见 分 光 光 度 计 上 最 第 使 用 的 光电 池 , 它 分 为 可 见 区 使 用 的 硅 光 电池 和 紫外 -可 见 光 区 使 用 的 
硅 光 电池 两 种 ， 前 者 光谱 响应 范围 为 320 一 1100nm， 峰 值 波长 位 置 在 960nm 左右 ,后 者 光谱 
响应 范围 为 190 一 1100nm， 峰 值 波 长 位 置 和 前 者 相同 。 各 类 光电 池 在 不 同 的 光照 下 ， 都 有 不 
同 的 光电 流 输 出 ， 硅 光电 池 的 最 大 光电 流 比 硒 光 电池 的 最 大 光电 流 要 大 100 倍 以 上 ， 在 可 见 
光 区 的 灵敏 度 更 高 。 光 电池 都 有 极限 照度 ， 入 射 光 光照 强度 不 应 超越 极限 ， 否 则 会 产生 疲劳 
或 损坏 。 在 使 用 滤 光 光电 比 色 计时 ， 在 装 入 滤 光 片 前 ， 不 要 开 亮 光源 ， 以 免 加 速 光 电池 疲劳 。 
若 在 使 用 光电 比 色 计 和 分 光 光 度 计 时 发 现 光电 池 产 生 的 光电 流 很 小 ， 以 致 无 法 调节 参 比 溶液 
的 透射 比 为 100% 时 ， 应 让 光电 池 停 止 工作 ， 使 其 疲劳 恢复 后 再 使 用 ， 如 恢复 不 了 ， 应 予以 
更 换 。 光 电池 的 稳定 性 受制 造 工 艺 、 温 度 、 电 磁场 干扰 等 因素 的 影响 ， 光 电池 密封 不 好 、 温 
度 上 升 、 周 围 有 电磁 场 都 会 使 噪声 增加 ， 因 此 ， 其 工作 环境 要 防潮 、 防 高 温 、 防 周围 电磁 场 
干扰 。 光 电池 在 没有 光照 时 也 有 电流 输出 ， 称 为 瞳 电 流 ， 光 电池 的 暗 电 流 一 般 都 较 大 ， 近 年 
来 国外 生产 的 某 些 硅 光 电池 的 暗 电流 很 小 。 

通常 在 室内 照明 条 件 下 ， 光 电池 产生 的 光电 流 可 达 几 百 微 安 。 可 以 用 万 用 表 检 查 光 电池 
的 好 坏 , 将 万 用 表 正 负极 测 电 棒 分 别 与 光电 池 正 极 和 负极 相 接 , 当 光 电流 非常 微弱 或 没有 时 ， 
光电 池 可 能 已 损坏 。 

с) 光电 管 

光电 管 分 为 充气 光电 管 和 真空 光电 管 两 类 ， 分 光 光 度 计 中 使 用 的 都 是 真空 光电 管 ， 因 为 
它 的 光敏 材料 的 光 发 射电 子 数 ( 光 电流 ) 与 反射 表面 OER) 的 照度 成 正比 ， 光 电 管 的 光 
谱 啊 应 特性 主要 取决 于 光电 池 阴 极 材 料 。 几 种 真空 光电 管 的 光电 特性 及 常用 光电 池 阴 极 材 料 
及 其 光谱 特性 见 表 2-1 和 表 2-2. 


几 种 真空 光电 管 的 光电 特性 
















































































光电 性 能 ЕБЕ 
CD-5 CD-6 CD-7 
最 高 工作 电压 /V 100 100 x 200 
时 间 常 数 /s «10* <10° «10 





常用 光电 池 阴 极 材料 及 其 光谱 特性 
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Ag-O-Rb 350—920 420 Z 6.5 
Cs-Sb( 金 属 ) 350-700 400 约 40 

Bi-Cs 300—750 500 

Cs-Sb( 半 透明 ) 350~650 480 

Sb-Cs-O 350-700 440 多 60 

Sb-Cs-O(/a Ж) 200—700 440 2 60 

Sb-Cs( 8] E E) 350-700 490 约 100 
Sb-K-Na-Cs 350—850 450 约 150 





光电 管 的 极 间 电 压 一 般 不 宜 超过 40 一 50V, f), ЭБИ Т, Ss HEISE e НОЈ АГЫ] FR 


压 是 没有 意义 的 。 


光电 管 在 工作 电压 下 虽 无 光照 , 也 会 有 暗 电流 ， 一 般 为 10 А 左右 , 它 与 加 到 阳极 和 阴极 之 间 
的 工作 电压 有 关 ， 极 间 电 压 不 要 超过 45V， 且 要 求 电 压 稳定 。 瞳 电流 常 随 环 境 温 度 、 湿 度 等 条 件 


变化 ， 在 操作 以 光电 管 为 光电 转换 器 的 仪器 时 ， 需 要 经 党 校对 零点 ， 





以 消除 暗 电 流 的 影响 。 


用 光电 管 作 光电 转换 器 时 需要 几 兆 欧姆 至 几 千 兆 欧姆 的 高 电阻 作 它 的 负载 电阻 ， 以 便 在 
负载 电阻 上 取得 电压 降 作 为 原始 信号 输 给 放大 器 进行 放大 。 因 此 ， 光 电 管 的 极 间 和 连接 导线 
的 绝缘 和 屏蔽 很 重要 ， 在 拆 装 光电 管 暗 盒 、 更 换 和 调节 内 部 元 件 时 ， 切 忌 用 脏 工具 或 手 去 拨 


弄 高 电阻 绝缘 部 分 。 
(=) же её 





光电 倍增 管 是 外 光电 效应 和 多 级 二 次 发 射 体 相 结合 的 一 种 光电 转换 器 件 , 在 紫外 和 可 见 光 








区 具有 非常 高 的 灵敏 度 ， 第 用 于 双 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 的 检测 器 ， 特 别 在 中 高 档 紫 外 -可 
见 分 光 光 度 计 中 使 用 最 多 。 几 种 常用 的 光电 倍增 管 的 特性 如 表 2-3 所 示 。 


几 种 常用 光电 倍增 管 的 特性 


























acm mapu. | 光谱 响应 范围 | 峰值 波长 | maase | 阳极 灵敏 度 | веж 
/nm /nm (nA/lm) /(A/Im) /A 
GDB-28 Ag-O-Cs 310-650 400 50 200 5x10? 
GDB-147 K-Na-Cs-Sb 10 5x 10? 
GDB-151 K-Na-Cs-Sb 10 20x 10? 
GDB-413 K-Cs-Sb 100 10x 10? 
1975A K-Na-Cs-Sb 100 50x 10? 
IP21 Cs-Sb 300-650 400 40 120 1x10? 
1P28 Cs-Sb 185-860 340 40 100 5x10? 
6256B Cs-Sb 175-650 400 80 200 1x10? 
9558В K-Na-Cs-Sb | 320-850 390 190 200 10x 10? 
R446 K-Na-Cs-Sb | 185-870 — | 330 |so | 400 5x10? 
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光电 倍增 管 的 绝对 阴极 光谱 响应 特性 是 十 分 重要 的 ， 它 决定 了 光电 倍增 管 的 使 用 范围 和 分 光 光 
度 计 的 整 机 灵敏 度 。 根 据 在 相同 条 件 下 测 得 的 不 同 光 电 倍增 管 的 绝对 阴极 光谱 响应 特性 ， 可 以 来 比 
较 其 相对 灵敏 度 、 响 应 峰值 波长 位 置 、 长 波 和 短波 的 响应 极限 等 ， 以 便 对 光电 倍增 管 作 出 挑选 。 

放大 倍数 是 光电 倍增 管 的 重要 指标 之 一 ， 一 般 光 电 倍 增 管 的 放大 倍数 为 10` 一 10"， 放 大 
倍数 与 它 的 工作 直流 高 压 有 关 ， 所 加 的 高 压 越 高 ， 放 大 倍数 越 大 。 为 了 获得 稳定 的 放大 倍数 ， 
要 求 所 用 的 直流 高 压 电 源 十 分 稳定 。 光 电 倍增 管 产生 的 光电 流 可 用 微 安 表 直 接 读 取 ， 也 可 将 
光电 流通 过 负载 电阻 产生 电压 降 信 号 ， 然 后 加 以 放大 并 测量 。 

光电 倍增 管 的 响应 时 间 很 短 ， 以 检测 10 °— 10 95 级 的 脉冲 光 。 光 电 倍 增 管 的 极限 灵敏 度 
受 暗 电流 的 限制 ， 一 般 暗 电流 在 10 ”一 10A。 这 与 工作 时 的 光度 有 关 ， 可 以 采取 制冷 的 方 
法 来 降 低 暗 申 流 。 

光电 倍增 管 的 稳定 性 受 所 加 直流 工作 电压 的 稳定 性 、 光 阴极 和 二 次 发 射 极 的 疲劳 、 阴 极 
电流 变化 的 滞后 效应 等 因素 的 影响 。 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 在 第 规 使 用 中 ， 直 流 工 作 电 压 为 
600V 左右 , 放 大 倍数 釣 妨 50 万 倍 ， 此 时 要 求 高 压 电 源 的 电压 调整 率 在 0.05% 以 下 。 光 申 倍 
增 管 的 光阴 极 在 强 光 照射 下 容易 疲劳 ， 使 其 灵敏 度 下 降 ， 长 期 在 强 光 照射 下 ， 光 阴极 会 产生 
不 可 逆 疲 劳 ， 即 为 老化 ， 使 光电 倍增 管 的 输出 产生 漂移 ， 这 是 影响 测量 重复 性 的 重要 因素 。 
另外 ， 此 时 阴极 电流 太 大 ， 管 子 容 易 损坏 ， 阴 极 电流 保持 在 10hA 以 下 ， 最 大 不 要 超过 1mA。 
当 电 源 电 压 发 生变 化 时 ， 阴 极 电 流 变化 有 滞后 效应 。 当 使 用 光电 倍增 管 的 倍增 电极 采用 高 压 
负 反 馈 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 时 ， 这 种 滞后 现象 更 为 明显 ， 要 引起 重视 。 光 电 倍 增 管 必须 安 
装 于 暗盒 内 ， 屏 蔽 杂 散 光 。 

(四) HB- RERIN (PDA) 

PDA 是 一 种 在 晶体 硅 上 紧密 排列 一 系列 光电 二 极 管 的 检测 器 , 每 个 二 极 管 能 同时 分 别 接 
收 一 定 波 长 间隔 的 光 信 号 ， 二 极 管 输出 的 电信 号 强度 与 光 强 度 成 正比 。PDA 的 显著 特点 是 能 
进行 快速 光谱 采集 ， 例 如 ， 一 个 在 190—820nm 波长 范围 内 由 316 个 二 极 管 组 成 的 光电 二 极 
管 阵列 检测 器 ， 若 每 个 二 极 管 在 1/10s 内 每 隔 2nm 测 一 次 ， 并 采用 同时 并 行 数据 采集 方法 ， 
就 可 在 10s 内 得 到 一 张 190 一 820nm 波长 范围 内 的 光谱 。 而 一 般 的 分 光 光 度 计 若 每 阳 2nm ll 
一 次 ， 每 次 需 时 ls， 要 得 到 相同 范围 的 光谱 需 时 Smin。 

(五 ) 电荷 耦合 阵列 检测 器 《CCD ) H 

电荷 耦合 阵列 检测 器 CCD (charge coupled device) 是 一 类 以 半导体 硅 片 为 基 材 的 集成 电 
路 式 光 电 探 测 器 ， 发 明 于 20 世纪 70 年 代 初 期 。 和 其 他 类 似 的 光电 效应 探测 器 一 样 ，CCD 运 
用 的 是 经 典 光 电 效 应 原理 。 作 为 CCD 探测 器 的 基本 元 件 ， 半 导体 硅 蕊 片 受到 可 见 光照 射 时 ， 
由 光电 效应 在 蕊 片上 产生 电荷 。 在 硅 片 表面 上 施加 一 定 的 电势 ， 使 它 产生 储存 电荷 的 分 立 势 
阱 。 这 些 势 阱 构成 探测 器 微 元 ， 可 以 收集 光电 效应 产生 的 电荷 ， 并 携带 电荷 在 蕊 片 上 移动 。 
势 阱 本 身 由 电极 确定 ， 一 般 三 个 电极 决定 一 个 势 阱 。 

一 个 CCD 芯片 包含 几 万 到 几 百 万 个 微 元 ， 构 成 一 个 平面 探测 阵列 。 根 据 应 用 需要 ， 可 将 位 
于 同一 行 或 同一 列 上 的 微 元 串联 ， 同 一 行 或 同一 列 上 收集 到 的 电荷 可 一 起 输送 到 输出 端 。 一 行 微 
元 上 的 电荷 输出 可 按 顺序 进行 。 再 由 装 在 忆 片 角 上 的 输出 放大 器 将 信号 送 往外 接 的 微 计算 机 处 
理 。 事 实 上 ，CCD 的 基本 元 件 是 一 片 将 光电 效应 和 集成 电路 、 放 大 器 一 体 化 的 半导体 集成 块 。 

сср 具有 极 高 的 光电 效应 量子 效率 ， 它 的 电荷 转移 效率 几乎 达 100%， 器 件 量子 效率 超 
过 90%; CCD 在 低温 下 工作 时 几乎 无 暗 电 流 ， 冷 却 到 150K 的 CCD 其 暗 电 流 小 于 每 秒 每 微 
元 0.001 个 电子 计数 ， 此 外 它 的 噪声 几乎 接近 于 零 ; CCD 的 平面 阵列 结构 使 其 具有 天 然 的 多 
道 同 时 分 析 的 优点 。 以 上 特点 使 CCD 的 灵敏 度 超过 其 他 传统 的 光电 探测 器 ， 如 光电 倍增 管 
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和 光电 增强 二 极 管 阵列 多 道 探测 器 。 单 个 探测 微 元 的 灵敏 度 比 光电 倍增 管 还 高 5 倍 。CCD 总 
的 探测 速度 比 扫 描 式 光电 倍增 管 高 几 百 倍 到 上 千 倍 。 

此 外 ，CCD 还 具有 : ОКИЛ х E, Æ 100—1100nm 宽 的 光谱 区 域 ，CCD 都 有 极 
高 的 光电 效应 量子 效率 ;四 异常 宽 的 动态 响应 范围 和 理想 的 响应 线性 ;@@ 几 何 尺 寸 稳定 ， 耐 
过 度 曝 光 等 优点 。 因 此 ，CCD 已 成 为 光谱 分 析 仪 器 的 理想 探测 器 。 

五 、 放 大 器 系统 

检测 器 可 以 直接 输出 光电 流 ， 也 可 把 光电 流 变 成 电压 输出 ， 如 果 是 光电 流 输 出 ， 后 面 的 
前 置 放 大 器 用 电流 放大 器 ， 若 是 电压 输出 ， 就 要 用 电压 放大 器 。 光 电 转 换 器 件 的 输出 阻抗 一 
般 都 很 大 ， 因 此 无 论 是 电流 放大 器 还 是 电压 放大 器 ， 都 要 求 是 高 输入 阻抗 、 低 噪声 、 低 漂移 
的 运算 放大 器 。 根 据 视 光 信 号 是 直流 还 是 交流 ， 前 置 电压 放大 器 可 分 为 直流 电压 放大 器 和 交 
流 电压 放大 器 两 种 。 放 大 器 系统 除 前 置 放大 器 外 ， 还 包括 主 放 大 器 ， 有 时 还 加 一 级 功率 放大 
器 。 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 的 主 放大 器 都 是 电压 放大 器 ， 往 往 有 好 几 级 ， 每 级 放大 倍数 在 30 
倍 左 右 为 好 。 主 放大 器 末 级 输出 电压 一 般 要 求 达 到 3V， 以 便 V/D 变换 器 处 理 。 

六 、 数 据 处 理 和 打印 输出 系统 

经 放大 器 放大 的 电压 信号 需 以 一 定 方式 显示 ， 随 着 电子 技术 和 计算 机 技术 的 发 展 ， 信 和 号 
显示 和 记录 及 数据 处 理 不 断 更 新 .早期 的 仪器 如 国产 的 72 型 和 721 型 采用 检 流 计 或 微 安 表 作 
为 指示 仪表 ， 这 种 指示 仪表 的 信号 只 能 直 读 ， 随 后 采用 数码 管 直 接 显 示 透 射 比 或 吸光 度 。 双 
光束 的 仪器 早期 大 都 采用 平板 记录 仪 。 目 前 的 许多 仪器 都 是 将 放大 器 的 电压 信号 经 VD 变换 
器 变 成 数字 信号 送 给 计算 机 进行 处 理 。 低 档 仪器 采用 单片机 ， 高 档 仪 器 采用 PC 机 , 信号 用 
荧光 屏 显示 ， 结 果 由 打印 机 打印 及 曲线 扫描 。 在 挑选 仪器 时 要 注意 软件 水 平 ， 即 界面 友好 、 
操作 简单 方便 、 菜 单 要 中 文化 、 计 算 机 应 装 多 种 打印 机 软件 以 适应 多 种 打印 机 。 

第 三 节 紫外- 可见 分 光 光度 计 的 安装 与 调试 

一 、 安 装 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 实验 室 环境 和 电源 的 要 求 

紫外 -可 见 分 光 光 度 计 是 光学 、 精 密 机 械 和 电子 技术 三 者 紧密 结合 而 成 的 一 种 精密 的 光谱 
仪器 ， 仪 器 的 安装 对 工作 环境 和 电源 都 有 一 定 的 要 求 。 

《一 ) 对 电源 的 要 求 

仪器 对 电源 有 较 高 的 要 求 ， 交 流 供电 电源 的 电压 波动 要 硅 1%， 电 源 频 率 为 (50 土 1)Hz,， 
且 必 须 装 有 和 良好 的 接地 线 。 一 切 裸 露 零 件 对 地 电压 不 得 超过 24V。 电 源 最 好 采用 专用 线 。 建 
议 使 用 功率 为 1000W 以 上 的 电子 交流 稳 压 器 。 电源 电压 的 波动 和 电源 频率 的 偏 移 , 将 会 严重 
影响 仪器 的 噪声 和 稳定 性 。 

《一 ) 对 工作 环境 的 要 求 

CIO 温度 温度 是 影响 仪器 性 能 的 重要 因素 ， 通 常 要 求 室内 温度 保持 在 1? 一 28 で C, RE 
安装 空调 设备 ,使 室温 保持 在 (20 土 2)'C。 温度 的 变化 影响 棱镜 色散 特性 ， 随 着 温度 的 变化 ， 
许多 光学 零件 会 发 生 微小 变形 ， 从 而 影响 光学 系统 性 能 。 

(2) 温度 ”实验 室 相 对 湿度 一 般 控制 在 45$% 一 65%， 上 限 不 超过 70%。 湿 度 过 大 将 会 导 
致电 器 元 件 损坏 或 性 能 变 坏 ， 机 械 部 分 锈蚀 ， 光 学 元 件 如 光栅 、 反 射 镜 、 聚 焦 镜 等 发 霉 和 铝 
膜 的 锈 刨 ， 使 光 能 下 降 、 杂 散光 增 大 ， 从 而 降低 仪器 的 信 噪 比 和 有 灵敏度， 甚至 使 仪器 不 能 
常 运 转 。 潮 湿 空 气 容易 产生 漏电 流 从 而 影响 光电 转换 元 件 的 上 暗 电 流 。 湿 度 变 化 还 能 导致 记录 
纸 尺 寸 变 化 ， 影 响 波长 读数 的 准确 性 。 
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(3) 防震 ”安置 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 房间 要 注意 防 谋 ,安放 仪器 的 工作 台 最 好 采用 水 
泥 制 作 ， 对 于 高 档 的 仪器 ， 其 安放 的 工作 台 要 做 防震 基础 ， 要 避免 强烈 的 震动 或 持续 的 震动 。 

(4) 防腐 ， 防 尘 ， 防 强 光 ， 防 静电 ， 远 离 磁场 、 电 场 ”安装 紫外 -可 见 分光 光 度 计 的 房间 要 求 
干净 、 通 风 、 防 侍 。 实 验 室 地 面 应 为 水 磨 石 或 打 虹 地板， 涂 潜 增 辟 ， 双 层 门 窗 ， 必 须 设置 一 定 的 
防 侍 条 件 。 尽 量 远离 高 强度 磁场 、 电 场 及 发 生 高 频 疲 的 电气 设备 ， 室 内 照明 不 宜 太 强 ， 应 避免 仪 
器 受 直 射 日 光 的 照射 ， 电 局 不 宜 直接 癌 仪 右 吹 风 ， 避 免 室 内 有 腐蚀 性 气体 存在 ， 仪 器 室 不 能 存放 
散发 腐蚀 性 气体 的 化 学 药品 ， 亦 不 宜 在 室内 进行 样品 化 学 处 理 及 其 他 化 学 实验 操作 。 


二 、 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 性 能 测试 03.4 


对 于 仪器 的 使 用 者 来 说 ， 了 解 仪器 的 技术 指标 及 其 物理 意义 并 掌握 它 的 检定 方法 是 十 分 
重要 的 ， 无 论 是 新 买 的 、 使 用 中 的 或 修理 后 的 仪器 都 要 求 检 测 仪器 的 技术 指标 ， 以 保证 其 测 
试 结 果 的 准确 性 。 仪 器 的 技术 指标 每 半年 应 检查 一 次 ， 至 少 是 一 年 一 次 ， 一 些 主要 技术 指标 
如 波长 准确 度 、 分 辨 率 、 光 度 准确 度 等 往往 需要 经 常 检查 。 

中 华人 民 共 和 国 国家 质量 监督 检验 检疫 总 局 已 经 批准 颁布 的 各 类 紫外 、 可 见 及 近 红 外 分 光 光 
度 计 的 检定 规程 有 : JJG 178 一 2007《 上 紫外、 可见 、 近 红外 分 光 光 度 计 检定 规程 》》 JJG 375—1996 
《 单 光 束 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 检 定 规 程 》 JJG 682 一 1990《 双 光束 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 检定 规程 》; 
JJG 689 一 1990《 紫 外 、 可 见 及 近 红 外 分 光 光 度 计 检 定 规 程 为 JJG 178 一 2007《 上 紫外、 可见 、 近 红 
外 分 光 光 度 计 检定 规程 》。 

JJG 178 一 2007《 紧 外 、 可 见 、 近 红外 分 光 光 度 计 检定 规程 》 于 2008 年 5 月 21 Н 6, 1 
规程 是 将 原 有 的 4 个 规程 (JJG 178 一 1996、 JJG 375 一 1996、JJG 682 一 1990、JJG 689 一 1990) 合 
并 是 为 了 与 国际 接轨 、 适 应 现代 化 仪器 发 展 需要 、 减 少 规程 数量 和 易于 操作 。 

新 买 的 仪器 和 进行 年 检 时 常 需要 按 国家 标准 进行 检定 。 

(一 ) 检定 项 目 久 技术 指标 

我 国标 准 中 规定 的 仪器 的 检定 项 目 及 技术 指标 见 表 2-4。 
检定 项 目 及 技术 指标 

































































仪器 级 别 
检定 项 目 
二 级 
波长 准确 度 +0.5nm 
波长 重复 性 0.5nm 




















分 辨 率 或 光谱 带宽 ЛЭ >20% 光谱 带宽 二 2nm 


















































基线 平 直 度 +0.001 +0.01 
mu <0.001%(220nm) <0.02%(220nm) 
ido 0.01%(620nm) 0.1%(620nm) 


впал SaMO 
С) EDA 
1. 波长 准确 度 和 波长 重复 性 "™ 
波长 准确 度 是 指 波长 的 实际 测定 值 与 理论 值 ( 真 值 ) 之 差 ， 在 利用 紫外 吸收 光谱 作 和 定性 
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鉴定 时 ， 常 采用 对 比 法 ， 即 将 样品 光谱 和 标准 光谱 进行 比较 。 辱 仪器 的 波长 准确 度 不 好 ， 所 
测 样品 的 Ama 有 偏差 ， 将 对 比较 结果 产生 影响 ， 其 至 作出 错误 结论 ， 在 定量 分 析 时 也 会 产生 
分 析 误 差 。 波 长 的 重复 性 同样 是 重要 的 ， 重复 性 不 好 ， 残 等 于 在 每 次 分 析 测 试 时 所 用 的 波长 
是 不 同 的 ， 由 于 不 同 波长 时 摩尔 吸光 系数 是 不 同 的 ， 因而， 对 同一 样品 ,测试 数据 也 会 不 同 ， 
就 不 可 能 得 到 可 靠 的 分 析 结 果 。 

波长 准确 度 的 测试 通常 是 利用 休 些 物质 的 特征 谱 线 作为 标准 来 计算 出 波长 准确 度 和 洲 
长 重复 性 。 测 定 方 法 是 多 种 多 样 的 ， 可 以 利用 永 灯 、 氛 灯 、 息 灯 的 特征 波长 ， 利 用 铁 玻 璃 的 
特征 详 线 ， 利 用 干涉 小 光 片 的 特征 主峰 ; 利用 各 种 空心 阴极 灯 的 特征 波长 ;还 可 用 He-Ne 激 
Эб Н 632.8nm 特征 谱 线 来 测定 波长 准确 度 。 

低压 来 灯 是 使 用 最 多 的 一 种 标准 光源 ， 它 的 能 量 90% 以 上 集中 在 253.65nm 这 一 根 谱 线 
上 上 。 目 前 ， 国 内 外 的 许多 生产 三 商都 直接 在 紫外 -可 见 分 光 光 上 度 计 上 用 来 灯 测 试 波长 准确 度 。 
具体 做 法 是 : 将 仪器 的 光源 拆 下 ， 用 标准 灯 代 丛 原 光源 ， 测 试 标准 光源 灯 的 各 条 特征 谱 线 ， 
测量 值 与 理论 值 之 差 ,就 是 波长 准确 度 。 例 如 ,使 用 东 灯 测试 , 则 设置 波长 范围 为 245 一 560nm， 
光谱 带宽 为 2nm， 测 量 方式 设置 为 能 量 测量 ， 样 品 和 参考 样品 均 为 空气 ， 进 行 波 长 扫描 。 而 
后 将 末 灯 的 各 特征 波长 的 测量 值 与 其 相应 的 理论 值 相 减 ， 所 得 的 数据 之 差 即 为 波长 准确 度 。 
一 般 应 重复 3 次 , 取 3 次 的 平均 值 作为 仪器 的 波长 准确 度 。 

低压 永 灯 的 特征 谱 线 见 表 2-5。 


TI EE ZR KT BS EE EAE 


















































编 号 波长 /nm 编 号 波长 /nm 
1 253.65 404.66 
2 296.73 Eh. € | 407.78 
3 302.15 9 435.84 
4 313.16 546.07 
5 334.15 576.96 
6 365.01 579.06 


常用 的 低压 永 灯 功率 约 为 20W， 低 压 来 灯 的 紫外 线 很 强 ， 使 用 时 需 戴 防护 眼镜 。 
TE К УЕЛА HJ Sy BE WE Zk ILK 2-6。 


PERUR ISAI FEET Ж 


478.2 T 7454 
在 黄色 光谱 区 的 一 对 双 峰 不 适合 以 棱镜 为 分 光 元 件 的 仪器 作 波长 校正 ， 因 玻璃 棱镜 不 仅 
不 能 分 辩 这 对 双 峰 ， 而 且 此 处 波长 误差 大 。 选 择 绿色 光谱 区 的 529.6nm 5 513.6nm 双 峰 ， 玻 
璃 棱镜 能 分 辨 ， 而 且 吸 光度 适中 ， 读 数 准 确 ， 其 中 529.6nm 峰 为 首选 峰 位 。 
氛 灯 在 紫外 区 具有 连续 光谱 ， 可 作为 仪器 紫外 区 的 光源 ， 在 可 见 区 它们 还 有 两 条 分 离 的 、 强 
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度 比 较 高 的 特征 谱 线 ， 分 别 为 486.0nm、656.1nm， 这 些 谱 线 均 可 用 以 检测 仪器 的 波长 准确 度 。 
气 灯 的 特征 谱 线 见 表 2-7。 


气 灯 的 特征 谱 线 











Ж 号 波长 /nm 编 号 波长 /nm 
1 486.0 3 656.1 
2 581 














&U SK EB IR £ ERES. 随 着 温度 的 不同 , Е КАЕ ТЛ. Hb. 使用 者 要 
经 常 标 定 氧化 詹 玻 璃 的 波长 。 

氧化 詹 玻 璃 的 特征 谱 线 见 表 2-8， 氧 化 多 玻璃 的 特征 谱 线 的 能 量 分 布 见 图 2-15. 
氧化 詹 玻 璃 的 特征 谱 线 






























































2 279.4 8 453.2 
3 287.5 9 460.0 
4 333.7 10 536.2 
aS 扫描 速度 : 中 ; 光谱 带宽 : i a 扫描 速度 : 中 ; 光谱 带宽 : 
器 测试 条 | # 测 试 条 件 . | 
仪器 测试 条 件 2nm， 样 品 厚度 ，2 6mm 仪器 测试 条 4 2nm， 样 品 厚度 ，2 6mm 
90 - 
~ Г 
80 - / үу 
74 y | 
60 4 | 
\ 501 | 
Sad /! 
30-/ 
0 
1o] 
T T T T 1 
200 300 400 500 600 700 


波长 /nm 
(a) TE HEBES ES B ан. EHI ETE 


s үкү v 





T/% 
+ ù 
o6 

| | 








200 300 400 500 600 700 
波长 /nm 

(b) 在 分 辩 率 低 的 仪器 上 所 作 谱 图 

EPA] 氧化 锥 玻璃 的 特征 谱 线 的 能 量 分 布 
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氧化 匆 溶 液 的 特征 谱 线 见 表 2-9, 4955 4b KB] 1.4mol/L HCIO, 溶液 的 特征 谱 线 的 能 量 分 
布 如 图 2-16 所 示 。 


4% 気 化 鉄 的 1.4mol/L HCIO, 溶液 的 特征 谱 线 


编 号 波长 /nm 编 号 波长 /nm 
241.1 9 416.3 



























































1 
: [ sw | C | 
扫描 速度 : 中 ; 光谱 带宽 : 2nm; 扫描 速度 : 中 , 光谱 带宽 : 2nm; 
仪器 测试 条 件 考 样品 :1.4mol/L 的 高 氧 酸 在 Lem 仪器 测试 条 件 参考 样品 : 1.4molL HAARE 
1 中 lem 厚 的 比 色 皿 中 









































波长 重复 性 的 测试 方法 : 一 般 是 取 波 
长 准确 度 的 三 次 测试 结果 中 最 大 值 与 最 小 
值 之 差 作为 波长 重复 性 ， 也 可 取 三 次 测试 6ll 8 
的 平均 值 与 三 次 测试 中 的 最 小 值 或 最 大 值 12 
之 差 作 为 波长 重复 性 。 
(1) 用 气 灯 检定 ”用 仪器 固有 的 气 灯 ， " ” E 
取 单 光束 能 量 方式 ， 采 用 波长 扫描 ， 扫 描 9 
速度 慢 〈 如 15nm/min)， 啊 应 快 ， 最 小 带 | 
宽 〈 如 0.1nm), 量 程 取 0 一 100% (或 参照 Tm 15 
仪器 说 明 书 设 定 条 件 ), 在 波长 为 486.02nm m 
及 656.10nm 的 两 个 单 峰 处 重复 扫描 三 次 ， 4% 4L Sk BJ 1.4mol/L HCIO, 溶液 的 特 
测量 谱 图 上 的 两 条 谱 线 波长 ， 与 表 2-7 比 тиши 
0, fX (2-6)、 式 (2-7) iFSE AA RA. 
(20 НЖИКЕК Юк 測量 条件 同 気 灯 検定, EFE 02А. K Ur PKS ECT ЁЁ ж 
内 ， 以 空气 作 参 比 ， 在 波长 220—660nm 范围 扫描 ， 取 谱 图 上 两 条 谱 线 的 波长 与 表 2-8 比较 ， 
按 式 (2-6)、 式 (2-7) 计算 A4 及 8$4 。 




















A4= ス メー ん (2-6) 
84 2 А-А, (927) 
AP АЛ 一 一 波长 的 准确 度 ; 
64 一 一 波长 的 重复 性 ; 
4 一 一 波长 测量 的 平均 值 ; 
4 一 一 波长 标准 值 ; 
Алах» Amin 一 一 三 次 测量 波长 的 最 大 值 与 最 小 值 。 
2. 分 辨 率 和 光谱 带宽 "" 
分 辨 率 表 示 仪 器 分 开 相 邻 两 条 谱 线 最 小 波长 间隔 的 能 力 ， 它 是 狭 颖 宽度 和 单 色 器 色散 率 
的 函数 ， 狭 缝 越 小 ， 色 散 率 越 高 ， 仪 器 的 分 辩 率 越 好 。 
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光谱 带宽 是 从 单 色 器 射出 的 单 色光 (实际 上 是 一 条 光谱 带 ) 最 大 强度 的 1/2 处 的 谱 带 宽 
度 。 分 辨 率 和 光谱 带宽 是 仪器 两 个 密切 相关 的 技术 指标 ， 光 谱 带 宽窄 ， 分 辩 率 就 高 。ASTM 
指出 ， 表 示 分 辨 率 最 恰当 的 方式 是 用 光谱 谱 带 宽度 。 日 本 的 JAIMA 分 析 仪 器 标准 中 强调 用 
谱 带 宽度 表示 分 辨 率 ， 并 指出 : 在 单 色 器 的 入 射 和 出 射 狭 颖 都 固定 的 情况 下 ， 以 谱 带 宽度 作 
为 分 辨 率 ; 而 在 狭 颖 可 变 的 情况 下 ， 则 以 最 小 狭 缝 宽度 所 能 得 到 的 带宽 作为 分 辨 率 。 

仪器 的 分 辩 率 和 光谱 带宽 是 影响 紫外 -可 见 分 光 光 度 法 定量 分 析 误 差 的 主要 因素 之 一 , 不 
同 的 光谱 带宽 对 同一 样品 进行 分 析 会 产生 不 同 的 误差 ， 只 有 选择 最 佳 的 光谱 带宽 ， 才 能 得 到 
最 佳 的 分 析 结 果 。 

从 理论 上 讲 ， 比 尔 定律 只 适用 于 单 色 光 。 但 在 实际 的 吸收 光谱 仪器 中 ， 绝 对 不 可 能 从 光 
谱 仪 器 的 单 色 器 上 得 到 真正 的 单 色 光 ， 只 能 得 到 波长 范围 很 窜 的 光谱 带 。 因 此 ， 进 入 被 测 样 
品 的 光 仍 然 是 在 一 定 波段 范围 内 的 复合 光 。 由 于 物质 对 不 同 波长 的 光 具 有 不 同 的 吸光 度 ， 因 
此 ， 在 实际 工作 中 即使 用 很 高 级 的 吸收 光谱 分 光 光 度 计 ， 采 用 很 小 的 光谱 带宽 ， 仍 然 会 产生 
吸光 度 测量 误差 。Owem 研究 后 指出 : 当 仪 器 的 光谱 带宽 (SBW) 与 被 测 样品 的 自然 带宽 
(NBW)〔 即 吸收 带 半 高 度 宽 度 , 一 般 为 20nm) 之 比 小 于 或 等 于 1 时 ( 即 SBW/NBW ミ 1 時) , 
该 光谱 仪器 可 满足 99% 的 样品 的 分 析 测 试 工作 ， 且 分 析 测 试 的 准确 度 在 99.5% 以 上 。 

我 国学 者 李 昌 厚 从 理论 上 证 明了 光谱 带宽 会 引起 吸收 光谱 仪器 的 分 析 测 试 误差 ， 并 给 出 
了 计算 公式 : 











A» 71g] 1,S,dA/(,S, x10 ^dA) (2-8) 


AP, Aos 为 实测 吸光 度 值 ; 五 为 入 射 光 强度 ; S, 为 光 接 收 器 的 光谱 灵敏度 ; 4 为 吸光 度 
理论 值 。 由 此 给 出 了 光谱 带宽 与 分 析 测 试 误差 的 关系， 结果 见 表 2-10。 


TAS SBW, NBW 5 ЛА /4 的 关系 〈( 设 NBW=20nm， 实 测 4=0.85) 


4.0 0.200 0.9819 0.0154 0.01812 
6.0 0.300 0.9604 0.0306 0.03600 


从 表 2-10 可 以 看 出 ， 当 SBW 为 2.0nm A FET, E SBW 引起 的 分 析 测 试 的 相对 误差 小 
于 0.5%。 若 分 析 测 试 的 相对 误差 要 求 达到 2%， 则 所 选用 仪器 的 光谱 带宽 不 能 大 于 4.0nm。 
我 国药 典 规定 ， 药 物 分析 测 试 的 相对 误差 要 求 小 于 1%， 因 此 从 事 药 检 工 作 的 分 析 人 员 一 定 
要 了 解 清楚 自己 使 用 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 光谱 带宽 能 否 达 到 2nm 以 下 ， 人 否则 检测 结果 
不 能 达到 检测 要 求 。 

关于 SBW 的 测试 ， 目 前 国际 上 一 般 都 采用 谱 线 轮廓 法 ， 但 在 这 种 方法 中 ， 选 用 什么 谱 
线 作 为 被 测 对 象 是 一 个 重要 的 问题 。 目 前 国际 上 大 多 用 来 灯 的 546.1nm 的 这 一 特征 谱 线 ， 因 
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为 它 的 邻近 线 距 它 都 较 远 ,干扰 少 。 近 几 年 来 , 国内 外 许多 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 设计 者 和 
使 用 者 常 选用 仪器 上 和 气 灯 的 656.1nm 这 条 特征 谱 线 来 作为 SBW 的 测试 线 。 

在 SBW 的 测试 中 ， 选 择 合适 的 测试 条 件 是 一 个 重要 问题 ， 其 中 特别 是 狭 颖 宽度 的 选择 ， 
并 且 要 把 狭 颖 宽度 、 光 源 强 度 和 光学 传感器 的 灵敏 度 统一 起 来 考虑 。 如 果 传 感 器 灵敏 度 低 、 
光源 能 量 弱 ， 则 狭 颖 过 小 时 ， 信 品 比 (S/N) 会 变 坏 ,仍然 得 不 到 好 的 测试 结果 。 因 此 ， 不 论 
是 使 用 者 还 是 设计 者 测试 时 选择 狭 缝 宽 度 的 前 提 是 可 得 到 满意 的 信 品 比 CS/ND ， 即 只 要 能 得 
到 满意 的 WV， 应 该 选用 最 军 的 狭 缝 宽度 。 

检查 仪器 分 辩 率 的 简单 方法 是 测量 葵 节 气 的 吸收 光谱 , 光谱 带宽 的 测试 方法 是 “ 谱 线 轮廓 法 ” 

(1) 分 辨 率 仪 ”器 取 波 长 扫描 方式 。 扫 描 速 度 慢 〈 如 15nm/min)， 啊 应 快 ， 量 程 为 0 一 
100%， 最 小 带宽 (如 0.1nm)， 在 258.9nm 处 调节 透射 比 为 100%。 将 2 滴 茶 液 滴 入 干燥 的 石 
英 吸 收 池 内 ， 加 盖 ， 放 置 3 一 Smin 后 放 入 样品 光束 ， 在 255—265nm 范围 内 扫描 。 如 图 2-17 
所 示 ， 可 计算 以 分 辨 深度 D 表示 的 分 辨 率 〈% )。 

(2) 光谱 带宽 仪器 取 单 光束 能 量 方式 ， 测 量 条 件 为 : 最 小 带宽 、 扫 描 速 度 慢 、 响 应 快 、 
合适 的 负 高 压 (或 参照 仪器 说 明 书 ), 在 655~657nm 范围 内 扫描 , 在 能 量 -波长 图 上 按 图 2-18 
所 示 ， 测 量 气 灯 谱 线 的 半 宽 度 ， 此 值 即 为 仪器 的 光谱 带宽 。 























100% 7 
































260 nm 
8 2-17 分 辨 深度 与 分 辨 率 CAE) 和 气 灯 的 紫外 光谱 
りー 分 痢 深度 ヵ 一 峰 高 





3. 仪器 的 杂 散 光 “” 

杂 散 光 可 能 是 分 析 误 差 的 主要 来 源 ， 尤 其 是 对 高 浓度 样品 分 析 来 说 ， 它 的 影响 直接 限制 
了 试 样 浓度 的 上 限 。 

在 国际 上 对 杂 散 光 有 不 同 的 定义 ,， 如 美国 的 ASTM 的 定义 为 在 单 色 器 额定 通 带 之 外 的 透 
财 辐 时 能 量 与 总 透射 能 量 之 比 ; 我 国学 者 李 昌 厚 在 他 的 著作 《紫外 可 见 分 光 光 上 度 计 》 中 给 出 
了 一 个 更 为 直观 易于 理解 的 定义 :“ 不 应 该 有 光 的 地 方 有 光 ， 这 就 是 杂 散 光 。” 

产生 杂 散 光 的 原因 很 多 ， 主 要 有 以 下 9 个 方面 : ORKER: ORRA Ek 
陷 的 光学 元 件 ， 鸟 准 直 系统 内 部 或 隔 板 边缘 的 反射 ， 由 热 辐 射 或 交 光 引起 的 二 次 电子 有 发射 名 光 
= AZE W shr; (@) 锋 颖 缺陷 ，Q@ 光 学 孔径 不 匹配 ，(®) 光 学 系统 像 差 ，@ 单 色 器 内 壁 黑 化 处 理 不 
当 等 。 光 机 是 杂 散 光 的 主要 来 源 ， 杂 散光 的 存在 使 不 应 该 到 达 光 电 转换 器 的 光 到 达 了 光电 转换 器 。 
假设 为 各 种 杂 散 光 的 总 和 ， 了 8 为 光电 转换 费 测 到 的 总 能 量 ，7 为 测试 波长 的 能 量 ， 则 H, 
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由 此 定义 杂 散 光 的 量 SSII а, HT IAE. PARMAN D а=, SEC SII. 
杂 散 光 的 存在 使 吸光 度 的 测量 值 A 与 真 值 4o 之 间 存 在 差异 ， 其 差 值 A4 为 : 
1g7, — (-1g7,.) = Ign 





/70) 


根据 透射 比 的 定义 并 考虑 如 散光 的 存在 ， 可 得 到 如 下 关系 : 





АА= A, — A, 
dut = 
" +I 


将 式 (2-10) 代入 式 (2-9), M: 


АА = lg(T, /7,) = lg([T, + S1 S/T} =1в{[1+ (5 /Т,)]/(1+ 5)} = 


A+A T+S 
I/I+I/I 1+5 





lg[(1+10° S) /(1+ S)] 


(2-9) 


(2-10) 


(2-11) 


式 (2-11) 即 为 杂 散 光 与 吸光 度 误差 和 吸光 度 真 值 之 间 关 系 的 理论 计算 公式 。 为 方便 读 
AMH, AI (2-11) 计算 了 不 同 杂 散光 下 吸光 度 相 对 误 欠 A4/4o 和 吸光 度 真 值 4o 之 间 的 关 
系 ， 见 表 2-11. 


Ao 


同 杂 散光 下 了 吸光 度 相 对 误差 ЛА /40 和 吸光度 真 值 Ao Z [Н] B ЖЖ 


$=0.002 





3.400 
3.300 
3.200 
3.100 
3.000 
2.900 
2.800 
2.700 
2.600 
2.500 
2.400 
2.300 
2.200 
2.100 
2.000 
1.900 
1.800 
1.700 
1.600 
1.500 
1.400 
1.300 
1.200 
1.100 
1.000 
0.900 
0.800 
0.700 
0.600 
0.500 


1.130075 
1.038290 
0.948416 
0.860837 
0.775985 
0.694334 
0.616383 
0.542638 
0.473583 
0.409645 
0.351162 
0.298349 
0.251280 
0.209878 
0.173925 
0.143081 
0.116918 
0.094950 
0.076673 
0.061585 
0.049216 
0.039133 
0.030954 
0.024345 
0.019023 
0.014749 
0.011323 
0.008583 
0.006394 
0.004647 





0.332375 
0.314633 
0.296380 
0.277689 
0.258662 
0.239425 
0.220137 
0.200977 
0.182147 
0.163858 
0.146318 
0.129717 
0.114218 
0.099942 
0.086963 
0.075306 
0.064954 
0.055853 
0.047920 
0.041057 
0.035154 
0.030102 
0.025795 
0.022132 
0.019023 
0.016388 
0.014154 
0.012261 
0.010656 
0.009294 


1.041532 
0.951593 
0.863937 
0.778994 
0.697236 
0.619163 
0.545281 
0.476074 
0.411973 
0.353317 
0.300327 
0.253081 
0.211507 
0.175390 
0.144394 
0.118093 
0.096003 
0.077619 
0.062441 
0.049994 
0.039847 
0.031614 
0.024961 
0.019603 
0.015300 
0.011851 
0.009091 
0.006887 
0.005128 
0.003725 


0.306333 
0.288362 
0.269980 
0.251288 
0.232412 
0.213505 
0.194743 
0.176324 
0.158451 
0.141327 
0.125136 
0.110035 
0.096140 
0.083519 
0.072197 
0.062154 
0.053335 
0.045658 
0.039025 
0.033329 
0.028462 
0.024318 
0.020801 
0.017821 
0.015300 
0.013167 
0.011364 
0.009838 
0.008546 
0.007451 


0.929936 
0.842914 
0.758720 
0.677834 
0.600759 
0.527999 
0.460028 
0.397257 
0.339999 
0.288440 
0.242621 
0.202433 
0.167629 
0.137847 
0.112642 
0.091524 
0.073986 
0.05953] 
0.047697 
0.038061 
0.030252 
0.023947 
0.018872 
0.014799 
0.011536 
0.008927 
0.006843 
0.005180 
0.003855 
0.002800 





0.273511 
0.255429 
0.237100 
0.218656 
0.200253 
0.182069 
0.164296 
0.147132 
0.130769 
0.115376 
0.101092 
0.088014 
0.076195 
0.065641 
0.056321 
0.048171 
0.041103 
0.035018 
0.029811 
0.025374 
0.021608 
0.018421 
0.015727 
0.013454 
0.011536 
0.009919 
0.008554 
0.007400 
0.006425 
0.005599 


0.779001 
0.697278 
0.619246 
0.545410 
0.476254 
0.412207 
0.353608 
0.300678 
0.253490 
0.211974 
0.175911 
0.144966 
0.118711 
0.096662 
0.078314 
0.063165 
0.050745 
0.040619 
0.032404 
0.025766 
0.020420 
0.016126 
0.012685 
0.009932 
0.007732 
0.005977 
0.004578 
0.003464 
0.002576 
0.001870 





AA/As 
0.229118 
0.211297 
0.193514 
0.175939 
0.158751 
0.142140 
0.126289 
0.111362 
0.097496 
0.084789 
0.073296 
0.063029 
0.053960 
0.046030 
0.039157 
0.033245 
0.028191 
0.023893 
0.020252 
0.017177 
0.014586 
0.012405 
0.010571 
0.009029 
0.007732 
0.006642 
0.005723 
0.004948 
0.004294 
0.003741 


Ао 


0.400 
0.300 
0.200 
0.100 
0.050 
0.004 


Ао 


3.400 
3.300 
3.200 
3.100 
3.000 
2.900 
2.800 
2.700 
2.600 
2.500 
2.400 
2.300 
2.200 
2.100 
2.000 
1.900 
1.800 
1.700 
1.600 
1.500 
1.400 
1.300 
1.200 
1.100 
1.000 
0.900 
0.800 
0.700 
0.600 
0.500 
0.400 
0.300 
0.200 
0.100 
0.050 
0.004 
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续 表 
$=0.002 
A4/40 
0.003254 0.008136 0.002608 0.006520 0.001959 0.004899 0.003272 0.001309 
0.002145 0.007150 0.001719 0.005729 0.001291 0.004303 0.002873 0.000862 
0.001262 0.006310 0.001011 0.005054 0.000759 0.003796 0.002534 0.000507 
0.000559 0.005591 0.000448 0.004478 0.000336 0.003362 0.002244 0.000224 
0.000264 0.005271 0.000211 0.004221 0.000158 0.003169 0.002115 0.000106 
0.000020 0.004998 0.000016 0.004002 0.000012 0.003005 0.002005 0.000008 
$=0.0003 
ЛАГА, 
0.545106 0.160325 0.353111 0.103856 0.301888 0.088790 0.243792 0.071703 
0.476001 0.144243 0.300298 0.030999 0.254641 0.077164 0.203604 0.061698 
0.412009 0.128753 0.253229 0.079134 0.123067 0.066583 0.168800 0.052750 
0.353468 0.114022 0.211827 0.068331 0.176950 0.057081 0.139017 0.044844 
0.300596 0.100199 0.175874 0.058625 0.145954 0.048651 0.113813 0.037938 
0.253468 0.087403 0.145030 0.050010 0.119653 0.041260 0.092695 0.031964 
0.212009 0.075717 0.118867 0.042452 0.097563 0.034844 0.075156 0.026842 
0.176001 0.065185 0.096899 0.035889 0.079179 0.029326 0.060702 0.022482 
0.145106 0.055810 0.078621 0.030239 0.064001 0.024616 0.048868 0.018795 
0.118897 0.047559 0.063534 0.025414 0.051554 0.020622 0.039232 0.015693 
0.096889 0.040370 0.051165 0.021319 0.041407 0.017253 0.031422 0.013093 
0.078576 0.034163 0.041082 0.017862 0.033174 0.014423 0.025117 0.010921 
0.063458 0.028845 0.032903 0.014956 0.026521 0.012055 0.020043 0.009111 
0.051063 0.024316 0.026294 0.012521 0.021163 0.010078 0.015970 0.007605 
0.040959 0.020479 0.020972 0.010486 0.016860 0.008430 0.012707 0.006353 
0.032762 0.017243 0.016698 0.008788 0.013411 0.007058 0.010098 0.005314 
0.026138 0.014521 0.013272 0.007373 0.010651 0.005917 0.008014 0.004452 
0.020804 0.012238 0.010532 0.006195 0.008447 0.004969 0.006351 0.003736 
0.016520 0.010325 0.008343 0.005214 0.006688 0.004180 0.005026 0.003141 
0.013087 0.008725 0.006596 0.004397 0.005285 0.003524 0.003970 0.002647 
0.010340 0.007386 0.005203 0.003717 0.004168 0.002977 0.003130 0.002236 
0.008146 0.006266 0.004094 0.003149 0.003279 0.002522 0.002462 0.001894 
0.006395 0.005329 0.003211 0.002676 0.002571 0.002142 0.001930 0.001608 
0.004999 0.004545 0.002508 0.002280 0.002008 0.001825 0.001507 0.001370 
0.003887 0.003887 0.001949 0.001949 0.001560 0.001560 0.001171 0.001171 
0.003002 0.003336 0.001504 0.001672 0.001204 0.001338 0.000903 0.001004 
0.002298 0.002872 0.001151 0.001439 0.000921 0.001151 0.000691 0.000864 
0.001737 0.002482 0.000870 0.001243 0.000696 0.000994 0.000522 0.000746 
0.001291 0.002152 0.000647 0.001078 0.000517 0.000862 0.000388 0.000647 
0.000937 0.001874 0.000469 0.000938 0.000375 0.000751 0.000282 0.000563 
0.000655 0.001639 0.000328 0.000820 0.000262 0.000656 0.000197 0.000492 
0.000432 0.001439 0.000216 0.000720 0.000173 0.000576 0.000130 0.000432 
0.000254 0.001268 0.000127 0.000635 0.000102 0.000508 0.000076 0.000381 
0.000112 0.001123 0.000056 0.000562 0.000045 0.000450 0.000034 0.000337 
0.000053 0.001059 0.000026 0.000530 0.000021 0.000424 0.000016 0.000318 
0.000004 0.001004 0.000002 0.000502 0.000002 0.000402 0.000001 0.000301 





am |o 





| 80 | edic SB 分 子 光谱 分 析 








续 表 
° S=0.00015 =0. S=0.00005 
i A4/4。 ЛАГА, 


3.400 0.176692 0.051968 0.138800 0.040824 0.097279 0.028612 0.051360 0.015106 
3.300 0.145747 0.044166 0.113641 0.034437 0.078966 0.023929 0.041277 0.012508 
3.200 0.119492 0.037341 0.092562 0.028926 0.063849 0.019953 0.033098 0.010343 
3.100 0.097443 0.031433 0.075058 0.024212 0.051454 0.016598 0.026490 0.008545 
3.000 0.079094 0.026365 0.060633 0.020211 0.041349 0.013783 0.021168 0.007056 
2.900 0.063946 0.022050 0.048823 0.016835 0.033152 0.011432 0.016893 0.005825 
2.800 0.051525 0.018402 0.039208 0.014003 0.026529 0.009475 0.013468 0.004810 
2.700 0.041400 0.015333 0.031415 0.011635 0.021195 0.007850 0.010727 0.003973 
2.600 0.033185 0.012763 0.025124 0.009663 0.016911 0.006504 0.008538 0.003284 
2.500 0.026547 0.010619 0.020062 0.008025 0.013477 0.005391 0.006791 0.002717 
2.400 0.021201 0.008834 0.015998 0.006666 0.010731 0.004471 0.005399 0.002250 
2.300 0.016907 0.007351 0.012742 0.005540 0.008537 0.003712 0.004289 0.001865 
2.200 0.013466 0.006121 0.010139 0.004609 0.006786 0.003084 0.003406 0.001548 
2.100 0.010713 0.005101 0.008060 0.003838 0.005390 0.002567 0.002703 0.001287 
2.000 0.008513 0.004257 0.006401 0.003200 0.004278 0.002139 0.002144 0.001072 
1.900 0.006758 0.003557 0.005079 0.002673 0.003393 0.001786 0.001700 0.000895 
1.800 0.005359 0.002977 0.004026 0.002237 0.002688 0.001493 0.001346 0.000748 


, 5—0.000001 ゞ =0.0000008 5 5—0.000001 ゞ =0.0000008 
t AA А AA 


3.400 | 0.001089 0.000320 0.000871 0.000256 : 0.000017 | 0.000011 0.000013 0.000008 
3.300 | 0.000865 0.000262 0.000692 0.000210 Е 0.000013 | 0.000009 | 0.000011 0.000007 
3.200 | 0.000687 0.000215 0.000550 0.000172 : 0.000010 | 0.000007 | 0.000008 0.000006 
3.100 | 0.000546 0.000176 0.000437 0.000141 я 0.000008 | 0.000006 | 0.000007 0.000005 
3.000 | 0.000434 0.000145 0.000347 0.000116 š 0.000006 | 0.000005 | 0.000005 0.000004 
2.900 | 0.000344 0.000119 0.000276 0.000905 А 0.000005 | 0.000005 | 0.000004 0.000004 
2.800 | 0.000274 0.000098 0.000219 0.000078 i 0.000004 | 0.000004 | 0.000003 0.000003 
2.700 | 0.000217 0.000080 0.000174 0.000064 А 0.000003 | 0.000003 0.000002 0.000003 
2.600 | 0.000172 0.000066 0.000138 0.000053 : 0.000002 | 0.000003 0.000002 0.000002 
2.500 | 0.000137 0.000055 0.000110 0.000044 { 0.000002 | 0.000002 | 0.000001 0.000002 
2.400 | 0.000109 0.000045 0.000087 0.000036 \ 0.000001 | 0.000002 | 0.000001 0.000002 
2.300 | 0.000086 0.000037 0.000069 0.000030 ; 0.000001 | 0.000002 | 0.000001 0.000002 
2.200 | 0.000068 0.000031 0.000055 0.000025 : 0.000001 | 0.000002 | 0.000001 0.000001 
2.100 | 0.000054 0.000026 0.000043 0.000021 : 0.000000 | 0.000001 0.000000 0.000001 
2.000 | 0.000043 0.000021 0.000034 0.000017 А 0.000000 | 0.000001 0.000000 0.000001 
1.900 | 0.000034 0.000018 0.000027 0.000014 ; 0.000000 | 0.000001 0.000000 0.000001 
1.800 | 0.000027 0.000015 0.000022 0.000012 А 0.000000 | 0.000001 0.000000 0.000001 
1.700 | 0.000021 0.000013 0.000017 0.000010 А 0.000000 | 0.000001 0.000000 0.000001 











由 上 表 可 知 ， 在 高 浓度 时 ， 杂 散光 对 测量 误差 的 影响 非常 大 。 例 如 在 4。=2.0 时 ， 若 杂 散 
Ж 73 0.296, MI uf 5| ж 3.9%) JI Ei VE 28 ; E 28 HO G 73 0.5%, Œ 4o=2.0 时 产生 的 测量 误差 为 8.7% 。 
由 此 可 见 ， 杂 散光 越 大 ， 高 浓度 试 样 的 测量 误差 就 越 大 ， 因 此 ， 杂 散光 将 限制 紫外 -可 见 吸收 
光谱 测量 的 浓度 上 限 。 

在 评价 和 挑选 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 时 ， 表 2-11 有 一 定 的 实用 价值 ， 只 要 知道 仪器 的 杂 
散光 就 可 立即 从 表 2-11 得 知 该 仪器 由 杂 散 光 引 起 的 测量 误差 和 是 否 能 满足 使 用 要 求 。 如 要 挑 
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选 一 种 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 分 析 一 种 生物 样品 ， 该 样品 的 浓度 较 高 ， 吸 光度 值 4=1.95 左右 , 
且 要 求 分 析 测 试 准 确 度 为 1%， 现 有 一 台 仪 器 其 杂 散 光 为 0.2%, 根据 表 2-11 立即 就 可 知道 该 
仪器 不 能 满足 使 用 要 求 。 因 为 S=0.2% 时 ， 若 吸光 度 值 为 1.95， 则 其 测量 相对 误差 为 3.6%, 
从 表 2-11 上 又 可 立即 查 到 ， 该 分 析 测 试 工作 必须 要 用 一 台 林 散光 S=0.05% (或 优 于 0.05%) 
的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 才 可 满足 要 求 。 
在 实际 测定 中 ， 杂 散光 对 参 比 光束 和 样品 光束 的 影响 是 相同 的 ， 因 此 ， 根 据 比 尔 定律 可 得 : 
A=—1g[(1,+1)/(T+1)] 














因为 TE 

则 A = -lg[, + S/A + $Г)] = —1в{[(1,/Г) + S (19 $)) = -Hg(T + S)+Ig(1+ S) Ca 125 

式 中 ，4 为 试 样 的 吸光 度 ; 了 为 试 样 的 透射 比 。 

利用 式 (2-120. 的 计算 可 以 更 清楚 地 认识 杂 散 光 对 分 析 测 试 误 差 的 影响 。 

假设 试 样 的 吸光 度 4=1.00, Вр 7=10%; 若 S=0.05， 由 式 (2-12) 计算 得 4=0.9980, 
即 当 存在 0.05% 杂 散光 时 ， 吸 光度 从 1.0000 降 至 0.9980， 相 对 误差 为 A 4/4= 
(1 一 0.9980)/1=0.002(0.2%)， 应 能 满足 常规 分 析 测 试 的 要 求 ， 由 此 可 知 杂 散光 在 0.05% 以 
下 ， 对 分 析 测 试 结 果 影 响 不 大 。 目 前 国际 上 高 档 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 杂 散 光 都 在 
0.01% 以 下 。 但 随 着 试 样 吸光 度 的 增 大 ， 杂 散光 的 影响 也 随 之 增 大 ， 当 试 样 的 4=3 时 ， 
# S 仍 为 0.05%， 吸 光度 测定 的 相对 误差 将 增 大 至 5.8%。 

杂 散 光 的 存在 会 造成 对 比尔 定律 的 偏离 ， 当 杂 散 光 被 试 样 吸收 时 产生 正 偏离 ， 不 被 吸收 
时 产生 负 偏 离 。 

在 分 光 光 度 计 工作 波段 边缘 波长 处 ， 由 于 单 色 器 透射 比 、 光 源 辐 射 强度 及 检测 器 灵敏 度 
都 较 低 ， 杂 散光 的 影响 更 为 显著 ， 所 以 在 波长 小 于 220nm 处 测定 时 要 区 分 “ 假 峰 ”的 出 现 。 
试 样 的 吸光 度 原 本 是 随 波 长 变 短 吸收 值 增 大 的 ,但 由 于 杂 散 光 的 严重 影响 吸光 度 值 反 而 变 小 ， 
出 现 了 不 应 有 的 “ 假 峰 ” 如 图 2-19 所 示 。 

杂 散 光 的 测试 方法 ， 目 前 国际 上 的 做 法 归 
纳 起 来 有 四 种 : 截止 滤 光 法 ; 加 级 数 透 过 法 ; АК \ 

О); Ф. ЖЕ ЖЕЕ ЕБ А 
简便 ， 测 试 结果 也 令 人 满意 。 

“截止 滤 光 法 ”或 称 为 “ 滤 光 片 法 ” 该 方法 
通过 测定 某 种 截止 材料 在 边缘 波长 或 某 一 波长 的 
透射 比 来 表示 和 杂 散 光 强 度 ， 截 止 材料 可 分 为 着 光 | | | 
片 和 滤 光 液 两 种 。 国 家 标 物 中心 推 出 的 BW2019 Е m m 209 
滤 光 片 即 为 锐 截止 滤 光 片 ， 亚 硝酸 钠 (NaNO>) 、 假 峰 
BERI (Nal) 溶液 即 为 锐 截 止 型 滤 光 液 。 

在 测试 220nm 处 的 杂 散 光 时 , 通常 采用 10g/L 的 Na 水 溶液 , 该 水 溶液 在 小 于 258nm 时 
不 透 光 ， 而 从 258nm 开始 透射 比 很 快 上 升 至 90% 以 上 ， 上 升 坡度 很 陡 。 测 试 340nm 处 的 灯 
散光 时 ， 大 都 采用 50g/L 的 NaNO, 水 溶液 ， 其 光谱 特征 是 : 小 于 385nm 时 不 透 光 ， 从 385nm 
开始 透射 比 可 达 90% 以 上 ， 上 升 坡度 很 陡 。 

在 测试 杂 散 光 时 要 注意 以 下 问题 。 

d) 测试 点 位 置 的 选择 ”测试 点 的 波长 和 滤 光 片 或 滤 光 液 截 止 点 的 波长 之 差 和 4 取 20 一 
45nm 为 好 。 例 如 用 Nal (10g/L)〉 作 为 滤 光 液 ， 其 截止 点 的 波长 为 258nm， 杂 散光 测试 点 的 
波长 选 为 220nm， 此 时 A4= (258-2200 nm=38nm。 若 ЛА 太 小 ， 即 测试 点 和 透 光 点 的 距离 短 ， 
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测 得 的 杂 散 光 往 往 偏 大 。 

(20 测试 点 数量 的 选择 ” 杂 散 光 通 常 在 紫外 区 ， 故 而 只 用 Nal 来 测 220nm 这 一 点 的 杂 散 
光 ， 但 这 种 做 法 并 不 妥当 。 在 340nm 处 是 氛 灯 和 铅 灯 的 换 灯 处 ， 也 容易 产生 杂 散 光 。 因 此 ， 
最 好 在 整个 波段 范围 内 的 两 个 端点 和 一 个 换 灯 处 的 波长 点 处 测量 ,更 能 反映 整 机 杂 散 光 情 况 。 

(3) 光源 选择 ”通常 测试 紫外 区 的 杂 散 光 ， 采 用 厌 灯 作 光 源 ; 测试 可 见 区 的 杂 散 光 ， 采 
HET CARIT) 作 光 源 。 不 宜 用 和 握 灯 作 光 源 ， 因 和 氰 灯 的 红外 线 太 强 ， 会 对 测试 带 来 不 利 。 
# mi I 632.8nm 处 的 杂 散 光 ， 可 用 He-Ne 激光 器 作 光 源 。 

(4) 光电 转换 器 的 选择 ”通常 测试 紫外 区 的 杂 散 区， 采用 光电 倍增 管 作 光 电 转 换 器 ; 红外 郊区 
采用 热电 偶 、 热 敏 电阻 等 。 使 用 光电 倍增 管 时 ， 若 用 直流 法 检测 光电 流 ， 必 须 扣 除 光 电 倍增 管 的 蜡 
电流 ， 否 则 测定 结果 偏 高 ， 用 热电 元 件 时 ， 要 采用 交流 法 检测 光电 流 ， 可 消除 热 品 声 对 测量 的 影响 。 

杂 散 光 的 测定 方法 如 下 。 

O 取 仪 器 带宽 2nm， 在 波长 220nm 处 以 空气 为 参 比 ， 在 样品 光束 中 插入 1% ( 或 10%) 
E Ea Fr, 测量 出 衰减 片 的 实际 值 T 再 将 衰减 片 移 至 参 比 光束 ,并 用 配对 误差 小 于 土 0.2%7T 
的 10mm 石英 吸收 池 ， 分 别 装 入 蒸馏 水 及 含量 为 10g/L 的 碘 化 钠 水 溶液 ， 放 入 参 比 及 样品 光 
束 ， 测 量 出 透射 比 D. TRA (2-130 计算 杂 散 辐射 率 Tro 

(2) 在 340nm、620nm、1690nm 处 用 含量 为 SOg/L 的 亚 硝 酸 钠 水 溶液 、0.005% 亚 甲 基 蓝 
水 溶液 及 二 涡 甲 共 ， 按 上 述 方法 分 别 检测 各 T, To FIXA (2-13) 计算 工 。 

T = TT, (2-13) 

Nal 标准 溶液 的 配制 方法 如 下 : 在 分 析 天 平 上 称 取 $.00g《〈 分 析 纯 ， 准 确 至 0.01g) Nal, 
用 蒸馏 水 溶解 后 ， 全 部 转移 至 500mL 容量 瓶 中 ， 用 蒸馏 水 稀 至 刻度 ， 摇 义 ， 保 存 备用 。 

NaNO> 标准 溶液 的 配制 方法 如 下 :在 分 析 天 平 上 称 取 50.0g( 分 析 纯 ,准确 至 0.1g )NaNO,, 
用 蒸馏 水 溶解 后 ， 全 部 转移 至 1000mL 容量 瓶 中 ， 用 蒸馏 水 稀 至 刻度 ， 摇 义 ， 保 存 备 用 。 

4. 光度 准确 度 和 光度 重复 性 "” 

光度 准确 度 是 指标 准 样品 在 其 吸收 波长 处 测 得 的 吸光 上 度 与 其 真 值 之 差 。 目 前 的 表示 方法 
有 了 两 种 : 一 种 用 光度 准确 度 44 或 级 光度 误差 АА; 男 一 种 用 透射 比 准确 度 Th 或 透射 比 误 差 AT 
表示 。 国 外 大 多 厂商 给 出 光度 准确 度 和 吸光 度 误差 ， 并 同时 指出 在 什么 吸光 度 下 测量 的 ， 这 
种 表示 方法 是 准确 的 。 有 些 国外 厂商 和 国内 厂商 同时 给 出 两 种 表示 方法 的 数值 ， 如 北京 普 析 
通用 公司 TU-1810 系列 的 仪器 给 出 的 数据 为 :， 土 0.0024 (0—0.54); 土 0.0044 €C0.6— 140; 
+0.3%Т (0 一 100%7)。 但 这 里 需要 指出 : 从 理论 上 讲 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 的 透射 比 准确 度 
TA 或 透射 比 误差 AT 不 可 能 在 0 一 100%7 内 都 能 达到 士 0.3%7 的 透射 比 准 确 度 。 在 用 透射 比 
准确 度 表示 时 ， 也 要 讲 明 在 什么 透射 比 情 况 下 测试 。 有 些 厂商 在 说 明 书 中 称 光 度 准 确 度 为 测 
光 精 度 ， 这 是 混淆 了 准确 度 和 精密 度 的 概念 ， 测 光 精 度 的 说 法 是 错误 的 。 

影响 样品 光度 准确 度 的 因素 是 多 方面 的 : 包括 仪器 的 因素 ， 如 杂 散 光大 小 、 光 度 噪声 、 
基线 平 直 度 、 光 谱 带 宽 每 ， 还 包括 试 样 取样 及 其 制备 、 测 量 条 件 和 显 色 条 件 等 。 必 须 综合 考 
虑 上 述 几 方面 的 影响 。 

可 用 下 述 数 学 表达 式 描述 : 

PA=ftia、 SL. N. BF. SBW) 






























































AP PA 一 一 光度 准确 度 ; 
4。 一 一 波长 准确 度 ; 
SL 一 一 杂 散 光 ; 
М 一 一 噪声 ; 
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ВЕ 基线 乎 直 度 ; 

SBW 一 一 光谱 带宽 。 

从 上 述 数学 表达 式 可 知 光 度 准 确 度 受 到 仪器 的 几乎 全 部 的 其 他 技术 指标 影响 ， 实 质 上 光 
度 准 确 度 是 反映 仪器 性 能 好 坏 的 综合 指标 ， 必 须 引 起 高 度 重视 。 

用 于 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 光度 准确 度 测 定 的 标准 样品 必须 是 纯度 高 、 稳 定性 好 的 物质 ， 
最 常用 的 有 重 铬 酸 钾 、 铬 酸 钾 、 硫 酸 铜 、 硝 酸 钾 和 中 性 滤 光 片 等 。 碱 性 铬 酸 钾 标准 溶液 曾 为 
美国 国家 标准 局 推荐 ， 认 为 该 溶液 可 长 期 保存 。 但 因为 溶液 是 碱 性 ， 不 能 储存 在 普通 玻璃 容 
器 中 ， 而 需要 储存 在 石英 器 严 中 。 

我 国标 准 中 在 紫外 光 区 采用 的 是 酸性 重 铬 酸 钾 标准 溶液 ， 在 可 见 光 区 采用 的 是 中 性 滤 光 片 。 

光度 重复 性 被 定义 为 多 次 测量 (一 般 为 3—5 次 ) 中 ， 最 大 值 和 最 小 值 之 差 。 影 响 光 度 
重复 性 的 主要 因素 包括 : 

光源 系统 ， 气 灯 和 忽 灯 的 质量 不 好 或 电源 的 稳定 性 差 ， 四 光电 转换 系统 ， 光 电 转 换 元 
件 光电 倍增 管 、 光 电 管 、 硅 光电 池 等 的 质量 问题 及 供电 电源 的 稳定 性 ; ОНГА, Ка 
的 漂移 和 VD 变换 不 稳定 ;由 环境 ， 电 场 、 人 磁场 和 干扰， 温度 、 湿 度 影响 。 

紫外 -可 见 分 光 光 度 计 光 度 准 确 度 测定 的 常用 标准 溶液 配制 方法 如 下 。 

(1) 酸性 重 铬 酸 钾 标准 溶液 配制 方法 “将 分 析 纯 重 铬 酸 钾 在 110C 烘 箱 中 烘 至 恒 重 ， 取 















































出 后 放 于 干燥 器 中 冷却 至 室温 , 准确 称 取 0.06006g EKR, 用 0.1mol/L 的 硫酸 溶液 溶解 后 
全 部 转移 至 1000mL 容量 瓶 中 ， 用 0.1mol/L 的 硫酸 溶液 稀 至 刻度 ， 配 制 成 浓度 为 0.06006g/L 





的 酸性 重 铬 酸 钾 溶液 。 

在 温度 为 25'C、 光 谱 带 宽 为 21m 条件 下 , 用 Іст 厚 石 英 吸 收 池 ， 以 中 等 速度 扫描 ， 测 
得 该 酸性 重 铬 酸 钾 溶 液 的 透射 比 和 吸光 度 如 表 2-12 所 示 。 
0.06006g/L 酸性 重 铬 酸 钾 溶液 的 透射 比 (站 和 吸光 度 (4) 


吸光 度 





0.744 
0.864 
0.290 
0.639 








(2) 碱 性 铬 酸 钾 标准 溶液 配制 方法 ”将 分 析 纯 铬 酸 钾 在 105C 烘 箱 中 烘 至 恒 重 ， 取 出 后 
放 于 干燥 器 中 冷却 至 室温 ， 准 确 称 取 0.04000g 铬 酸 钊 ， 用 0.05mol/L 的 気 気化 外 溶 液 溶解 后 
全 部 转移 至 1000mL 容量 瓶 中 , 用 0.05molL 的 氨 氧 化 钾 溶 液 稀 释 至 刻度 ， 配 制 成 浓度 为 
0.04000g/L 的 碱 性 铬 酸 钊 溶液 。 

在 温度 为 25'C、 光 谱 带 宽 为 2nm 条件 下 , 用 1cm 厚 石英 吸收 池 ， 以 中 等 速度 扫描 ， 测 
得 该 碱 性 铬 酸 钊 溶液 的 透射 比 和 吸光 度 如 表 2-13 所 示 。 
0.04000g/L 的 碱 性 铬 酸 钾 溶液 的 透射 比 和 吸光 度 














波长 /nm 透射 比 吸光 度 
220 0.402 0.396 
225 0.319 0.496 
230 0.279 0.554 
235 0.268 0.572 
240 0.233 0.633 











am | om 


| 84 





| 分 析 化 学 手册 SB 分 子 光谱 分 析 














续 表 
275 0.175 0.757 365 0.116 0.936 
305 0.834 0.079 404.7 0.515 0.288 
325 0.804 0.095 440 0.882 0.054 


(3) 硫酸 铜 标准 溶液 配 1 








症 方 法 ”将 10ml 相对 密度 为 1.835 的 硫酸 加 入 到 20.000g 硫酸 铜 
(CuSO45H20) 内 , 再 用 蒸 偽 水 加 到 1000ml。 在 温度 为 252C、 比 色 皿 光 程 藤丸 10.00mm 的 


条 件 下 测试 ， 其 结果 见 表 2-14. 
硫酸 铜 标准 溶液 的 透射 比 和 吸光 度 























吸光 度 透射 比 透射 比 
360 0.0063 0.986 0.0055 0.987 
370 0.0046 0.989 0.982 
380 0.0035 0.992 0.0111 0.975 
390 0.0028 0.994 0.965 
430 0.0014 0.997 0.0518 0.888 
440 0.0012 0.997 0.855 
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续 表 


670 0.332 0.466 404.7 0.0021 0.995 
680 0.392 0.406 435.8 0.0013 0.997 


690 0.459 0.348 491.6 0.0019 0.996 
700 0.527 0.297 501.6 0.0028 0.994 
710 0.592 0.256 546.1 0.0135 0.969 


720 0.656 0.221 578.0 0.0368 0.919 
730 0.715 0.193 587.6 0.0487 0.894 


740 0.768 0.171 667.8 0.319 0.480 

下 面 是 透射 比 准确 度 与 透射 比重 复 性 测定 方法 。 

(1) 紫外 光 区 ”仪器 带宽 取 2nm， 用 标准 石英 吸收 池 分 别 盛装 空白 溶液 及 重 铬 酸 钾 标 准 
溶液 (标准 溶液 的 配制 方法 见 前 )， 在 235nm. 257nm. 313nm 和 350nm 四 个 波长 处 连续 三 
次 测量 其 透射 比 ， 与 表 2-12 比较 ， 并 按 式 (2-140. 计算 透射 比 准确 度 Ar 。 

(2) 可 见 光 区 仪器 带宽 取 2nm， 用 一 组 透射 比 为 10%、20%、30% 的 光 道 中 性 濾 光 片 , 
以 空气 为 参 比 ， 分 别 在 波长 440nm、546nm 和 635nm 处 连续 三 次 测量 透射 比 ， 与 中 性 滤 光 片 
的 透射 比 标准 值 比较 ， 并 按 式 (2-14)、 式 (2-15) 计算 Ar 与 Sr。 

当 仪 器 不 能 采用 中 性 滤 光 片 检定 时 ， 人 允许 采用 紫外 和 可 见 吸 收 光谱 标准 溶液 检定 仪器 透 
射 比 。 硫 酸 铜 标准 溶液 适用 于 检测 可 见 波段 内 的 光度 准确 度 。 

Ar -T -7 (2-14) 





























AP T 一 一 透射 比 平 均值 ; 
T, 一 一 透射 比 标准 值 。 
按 式 (2-15) 计算 透射 比重 复 性 Sr。 


Sr = Ta Tus (2-15) 
式 中 Та, Tmn К EE Ek, BJ а КИА 5 E o 


有 学 者 根据 其 工作 经 验 指 出 ， 在 仪器 其 他 检定 项 目 均 符 合 规程 要 求 ， 而 透射 比 示 值 严重 
超出 规程 要 求 时 ， 以 下 情况 需要 考虑 : 仪器 比 色 亚 架 与 比 色 架 底板 安装 是 否 发 生 偏 移 ， 可 重 
新 安装 仪器 比 色 亚 架 与 比 色 架 底板 后 ， 用 空气 做 空白 调整 使 透射 比值 至 最 大 ， 再 重新 检定 。 
男 外 还 需 考虑 中 性 滤 光 片 的 沾 污 及 仪器 预 热 时 间 是 否 足 够 。 

5. 光度 噪声 

光度 噪声 是 三 加 在 测量 的 分 析 信 号 中 不 需要 的 信号 ， 它 是 一 种 随时 间 变 化 而 又 随机 的 输 
出 信号 。 它 的 主要 影响 是 限制 了 试 样 浓度 的 下 限 ， 即 其 检 出 限 。 光 度 噪声 可 以 用 吸光 度 表 示 ， 
也 可 用 透射 比 表 示 ， 用 吸光 度 表 示 在 使 用 上 比较 方便 。 在 计算 误差 时 ， 不 必 把 透射 比 换算 成 
吸光 度 。 由 噪声 引起 的 吸光 度 的 相对 误差 СЛАМА) 可以 下 式 表 示 : 


АА М 100% (2-16) 
"RE 














式 中 N 一 一 光度 噪声 ; 
4 一 一 吸光 度 真 值 。 
例如 所 用 仪器 的 光度 噪声 为 0.0054， 而 所 测 得 的 数据 为 0.64, 由 式 (2-16) 计算 相对 误 
差 为 0.005 二 0.6X 100%=0.8%， 如 果 要 求 分 析 的 相对 误差 是 1%， 说 明 使 用 该 仪器 测 得 的 数据 
是 可 信 的 。 使 用 者 要 重视 光度 噪声 ， 和 否则 就 无 法 判断 仪器 在 低 浓 度 测定 时 是 否 适 用 ， 准 确 度 
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能 否 达 到 要 求 。 

光度 噪声 的 测试 方法 一 般 是 在 时 间 扫 描 方 式 〈 或 定 波 长 扫描 ) 时 测 出 某 波 长 处 的 最 大 峰 - 
峰 差 值 作为 该 波长 处 的 噪声 。 上 有 具体 测试 方法 介绍 如 下 。 

波长 置 于 230nm 处 ， 取 时 间 扫 描 方 式 〈 或 定 波长 扫描 )、 带 宽 2nm、 常 规 扫描 速度 、 量 程 
土 0.01A《〈 最 灵敏 的 量程 挡 )， 参 比 光 束 和 样品 光束 缘 为 空白 ， 扫 摘 2nm， 测 量 出 谱 图 上 最 大 峰 - 
峰 差 值 ， 即 为 仪器 的 100% 线 噪声 。 

目前 国际 上 的 测试 方法 是 : 仪器 冷 态 开机 ， 预 热 0.5h 后 , WEEMS EG EG G Im EJ ЖКА, 
设置 吸光 度 为 0、 光谱 带宽 为 2nom、 波 长 为 500nm。 将 仪器 从 长 波 到 短波 ， 进行 时 间 扫 描 1h。 
在 1h 内 任 取 10min 的 测试 数据 ， 在 多 个 10min 的 测试 数据 中 ， 以 那个 10min 内 最 大 的 峰 - 峰 
值 作 为 500nm 处 的 噪声 。 

6. 基线 平 直 度 

光度 噪声 是 指 在 某 波 长 处 的 噪声 ， 而 使 用 是 在 仪器 的 整个 波段 范围 ， 所 以 提出 了 基线 平 
直 度 的 指标 。 基线 平 直 度 是 指 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 仪器 全 波段 内 每 个 波长 上 的 噪声 。 影 响 基 
线 平 直 度 的 主要 因素 有 : 

① 滤 光 片 或 光学 元 件 上 有 灰尘 ; 滤 光 片 未 安装 好 ， 在 切换 时 产生 噪声 ; 














D 光源 切换 时 产生 噪声 ， 一 般 在 340 一 360nm 范围 出 现 ; 
(3) 扫描 速度 太 快 ; 

O 放大 器 和 光电 转换 元 件 的 噪声 ; 

(5 单 色 器 光路 未 调整 好 ; 

@ 振动 、 电 场 和 磁场 干扰 、 电 压 不 稳 等 环境 因素 。 





基线 平 直 度 的 测试 方法 : 冷 态 开 机 ， 预 热 0.5h 后 ， 试 样 和 参 比 比 色 罗 均 为 空气 ,设置 吸 
光度 为 0、 光 谱 带 宽 为 229m， 从 长 波 回 短波 方 回 进 行 全 波段 慢 速 (或 中 速 ) 扫描 。 而 后 ， 在 
全 波段 范围 内 ， 找 出 峰 - 峰 值 中 最 大 值 作为 该 仪器 的 基线 平 直 度 。 

7. 漂移 

基线 漂移 是 指 与 时 间 有 关 的 光度 值 的 变化 量 ， 在 物理 概念 上 与 基线 平 直 度 是 不 同 的 ， 不 
能 混 消 。 仪 器 的 电子 学 部 分 和 周围 环境 是 其 主要 影响 因素 。 有 具体 测定 方法 如 下 : 

仪器 经 预 热 平衡 2h 后 , 将 波长 置 于 500nm Ab, 取 带 宽 2nm、 常 規 書 描 速 度 、 量 程 土 0.01A 
(最 灵敏 挡 )、 时 间 扫 描 方式 〈 或 定 波 长 扫描 )， 参 比 和 样品 光束 皆 为 空白 ， 扫 描 0.5h, 測量 
出 谱 图 上 0 (4) 线 的 平行 包 络 线 的 变化 ， 此 即 为 仪器 的 漂移 量 。 

在 此 标准 中 扫描 时 间 是 0.3h， 目 前 国际 上 采用 的 连续 测试 时 间 为 1h， 认 为 0.5h 是 不 够 的 。 

以 上 三 个 指标 : 噪声 、 基 线 平 直 度 和 漂移 综合 反映 了 仪器 的 稳定 性 ， 选 择 仪 器 的 宗旨 束 
是 要 稳定 可 靠 。 影 响 稳定 性 的 因素 很 多 ， 主 要 有 以 下 两 个 方面 。 

(1) 电光 源 系 统 的 影响 光谱 仪器 的 不 稳定 ，90% 以 上 是 由 电源 的 不 稳定 引起 的 。 这 个 
问题 往往 不 被 多 数 使 用 者 所 重视 ， 要 保证 仪器 的 稳定 性 ， 必 须 重 视 光 源 电源 变化 对 光 辐 射 通 
量 或 发 光 强 度 的 影响 ; RYE, 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 电光 源 为 恒 流 源 加 厌 灯 和 和 恒 压 源 加 
ЛТ; 氛 灯 恒 流 源 的 电流 变化 对 其 发 射 的 紫外 线 光 通 量 的 关系 为 : 






































(ALLY = ф,1ф 
式 中 , Д, ЬАЛ АРИНА НИН; 91, @。 УЛИ BA 7 相対 成 的 光 通 量 : Y 
为 常数 , 一 般 取 Y-6.05— 6.75, 设 取 Y=6.5, 1,7300mA (一 般 常 规 值 ) , 1,2305mA ( 即 変 化 SmA) , 
$,-100, M) 25458) 時 A 的 变化 为 : の =(305/300)“X100=113.3, 即 申 源 申 流 変 1.7%, Bl 
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气 灯 发 射 的 光 通 量变 化 11.3%。 对 可 见 光 部 分 的 铝 灯 来 讲 ， 电 压 与 光 通 量 的 关系 为 : 
(V, /VY = 内 /ф 

式 中 , V. VIAE B ЛАН НАЙЛНЫЖ; du. Ф, 为 变化 前 后 的 光 通 量 ; K 为 常数 ， 一 般 取 3.36— 
3.51, 若 取 К=3.45, 0,7100, Vi=12V, №=12.25У, И ó;=(12.25/12)* х 100=107.4, 即 电 压 波 动 2%, 
则 铅 灯 发 射 的 光 通 量 波动 7.4%。 综 上 所 述 ， 电 光源 系统 电源 的 变化 对 仪器 的 稳定 性 影响 非常 大 。 

(2) 电子 学 系统 的 影响 ” 除 电 光源 系统 的 电源 外 ,紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 其 他 电子 学 章 
分 对 整 机 稳定 性 的 影响 也 是 很 大 的 ， 如 放大 器 的 噪声 、 漂 移 ， 光 学 传感器 的 供电 电源 等 ， 特 
别 是 光学 传感器 的 供电 系统 的 影响 更 值得 高 度 重视 。 因 为 光学 传感器 大 多 为 光电 管 或 光电 倍 
增 管 ， 它 们 都 有 一 个 供电 电源 的 问题 ， 这 个 电源 将 直接 影响 整 机 的 稳定 性 ， 特 别 是 光电 倍增 
管 ， 其 供电 电压 波动 1%， 则 其 电流 放大 倍数 将 波动 10%， 而 光电 倍增 管 〈《 如 R456、R928 
等 ) 在 常规 使 用 时 ， 其 电流 放大 倍数 一 般 为 5x10 左右 ( 在 700V 直流 供电 电源 的 情况 下 ) ， 
若 它 波动 10%， 则 整 机 的 稳定 性 就 差 到 不 可 想象 的 地 步 。 

8. 线性 及 线性 动态 范围 

紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 线性 是 指 实验 点 接近 偏离 比尔 定律 4=KC) 直 线 部 分 的 程度 。 换 言 
之 ， 如 果 给 定 物质 化合物 或 混合 物 ) 的 两 个 浓度 的 响应 值 之 差 正 比 于 两 个 被 测试 样 的 浓度 
差 ， 且 该 差 值 在 误差 要 求 的 范围 内 ， 则 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 输出 是 线性 的 。 所 谓 线 性 动态 
范围 CLDR ) 是 指 仪器 的 最 小 线性 度 和 最 大 线性 度 之 间 的 范围 。 影响 线性 和 LDR 的 因素 很 多 ， 
其 中 有 光源 的 发 光 强 度 和 稳定 性 、 单 色 器 的 杂 散 光 和 相对 孔径 、 光 学 传感器 的 灵敏 度 、 放 大 
器 的 噪声 等 。 线 性 在 定量 分 析 中 是 十 分 重要 的 ， 如 果 仪 器 线性 差 就 不 可 能 得 到 好 的 定量 分 析 
的 结果 ， 特 别 是 在 低 谊 度 和 高 浓度 的 定量 分 析 测 试 工作 中 。 在 给 定 的 仪器 条 件 下 ， 当 被 测试 
样 浓 度 低 到 一 定 程度 时 ， 受 仪器 噪声 的 影响 ，S / N 下 降 ， 实 验 结 果 偏 离 比尔 定律 ， 直 线 明 显 
Ни јај EH. 反之 ， 在 高 吸收 时 受 杂 散光 的 影响 而 向 下 弯 。 仪 器 线性 的 测试 方法 有 很 多 种 ， 这 
里 介绍 李 昌 厚 教授 提出 的 双 对 数 曲线 法 。 

根据 响应 指数 法 : Y-KC' 

式 中 ,， 了 为 响应 值 ， 为 常数 ， 通 常 取 1; C 为 被 测试 样 浓度 : 7 为 浓度 指数 。 如 果 对 上 
式 两 边 取 对 数 ， 则 lg 天 lgK+rlgC， 因 为 K=1， 所 以 

lgY = rlgC (2-17) 

根 据 式 (2-17) ， 用 双 对 数 坐 标 纸 以 lg 了 为 纵 坐 标 ，lgC 为 横 坐 标 作 出 双 对 数 曲 线 ， 由 该 
曲线 及 其 斜率 7 可 判断 光度 计 的 线性 和 线性 动态 范围 。 

9. 绝缘 电阻 

绝缘 电阻 不 低 于 20M 9 。 

以 上 介绍 了 主要 技术 指标 的 测定 方法 ， 此 外 ， 对 新 购置 的 仪器 要 检查 下 列 标志 : 仪器 名 
称 、 型 号 、 制 造 三 名 、 出 三 编号 、 出 广 日 期 及 产品 合格 证 书 等 。 带 有 计算 机 的 紫外 和 可 见 吸 
收 光 谱 仪 ， 必 须 按 仪器 说 明 书 中 对 计算 机 所 提供 的 功能 进行 逐 项 检定 ， 考 察 所 提供 的 功能 是 
否 完整 、 是 否 能 进行 正常 操作 。 

( 三 ) 计量 管理 

1. 检定 结果 处 理 

在 检定 的 项 目 中 ， 仪 器 的 各 项 指标 能 满足 表 2-4 中 仪器 级 别 一 级 要 求 者 ， 判 为 一 级 ; 任 
何 一 项 指标 不 能 达到 一 级 的 ， 则 判 为 两 级 ; 超过 两 项 〈 包 括 两 项 指标 ) 不 能 达到 二 级 指标 者 ， 
判 为 不 合格 。 经 检定 的 仪器 ， 发 给 检定 证 书 ; 在 检定 结论 中 需 明 确 说 明 被 检定 的 仪器 应 属于 
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何 种 级 别 、 是 否 合格 、 存 在 的 问题 和 建议 等 。 











检定 的 各 项 数据 ， 均 需 记录 在 记录 纸 上 ， 谱 图 和 打印 结果 应 附 在 原始 记录 之 后 。 


2. 检定 周期 


检定 周期 特定 为 两 年 ， 仪 器 如 经 修理 、 搬 动 或 发 现 仪器 工作 状态 不 正常 时 ， 都 应 进行 重 





新 检定 。 检 定 文件 应 妥善 保管 ， 以 供 碍 验 。 


第 四 节 紫外 -可 见 分 光 光度 计 的 技术 性 能 指标 评述 2” 


倪 一 等 人 在 综合 分 析 和 比较 了 国内 外 37 个 三 家 的 152 种 不 同型 写 紫外 -可 见 分 光 光 上 度 计 


资料 的 基础 上 ， 给 出 了 如 表 2-15 所 示 的 技术 性 能 指标 。 
国内 外 紫外 -可 见 分 光 光度 计 的 技术 性 能 指标 评述 
































项 B 典 型 " 最 小 " & i 
光谱 范围 /nm 200~1100 
波长 准确 性 /nm 0.1-1 0.02(Cary300) 国产 典型 0.3~2 
波长 重复 性 /nm 


分 辨 率 /nm 0.5~6 


0.008(Cary100/300) 


0.05(Cary4000) 


上 分 厂 的 760MC 
型 在 0.08~5 可 调 




















扫描 速度 /mm/min) 100~4000 24000(Cary50) 


ко —— DE ` 一 0.3~3， 0-5, 
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24 


E 确 性 (以 4 计 ) 0.003~0.005(4=1) | | 0.0005(4=1D(Cary60005) 


0.00003(4=1) 


0.00008% (370nm) 



































国产 最 大 
--AA(TUI901) 














3" Jun 
0.3%-— 0.5% 























国产 典型 






































































































































ЖОКТУ) 0.01%-~0.05% (340nm) 0.5% (220nm) (Сагу100/300/400) n у л 
жикил | oeoroe5 | 

基线 稳定 性 (以 4 计 ) | 0001-0004 (4-0. 340m | | 00001 (4-1, 340nm) 

光源 AUT HEAT 92 种 , GUT 14 种 ， 钨 灯 + 紫 光 二 极 管 1 种 , 気 灯 + 気 灯 1 种 , 不详 17 种 (国外 ) 
探测 器 (国外 ) CCD 或 PDA26 fh, 光电 二 极 管 52 Ph, PMT23 种 ,不详 24 种 (国外 ) 

光学 设计 与 单 色 器 固定 光栅 26 种 ,扫描 光栅 90 种 ， 滤 光 片 1 种 ,不详 8 种 (国外 ); 








双 光 東 37 种 ， 双 单 色 器 8 Ph, C-T 型 11 种 , Littrow 型 7 种 , Seya Namioka 型 3 种 





QD 括号 内 表示 测量 条 件 。 








在 100 多 种 国外 产品 中 ， 约 有 40% 的 仪器 波长 范围 上 限 科 900nm， 其 中 和 受 800nm 的 仅 十 多 





种 ， 而 >900nm 的 占 了 多 数 。 固 定 光 栅 型 受 硅 阵 列 探测 器 的 限 和 











— 


, 1100nm 是 其 波长 的 上 限 。 扫 
描 光 栅 型 使 用 分 立 光 电器 件 ， 波 长 的 扩展 更 为 灵活 ， 其 波长 范围 可 扩展 至 190 一 3200nm， 通 过 
切换 光栅 和 探测 元 件 , 仪器 的 光谱 范围 覆盖 了 紫外 、 可 见 和 近 红 外 区 , 能 满足 一 机 多 用 的 需要 。 

波长 的 准确 性 仅 有 少数 偏差 超过 lnm， 其 余 大 多 在 0.1 一 1nm, 其 中 突出 的 在 656.1nm 处 
的 波长 准确 性 达到 了 0.02nm 的 水 平 。 波 长 重复 性 大 于 0.5nm 的 仅 少 数 几 种 ，0.1 一 0.Snm 的 
占 了 多 数 ， 还 有 相当 数量 的 产品 达到 了 优 于 0.1nm 的 水 平 。 虽 然 从 原理 上 讲 ， 固 定 光 栅 型 的 
设计 结构 固定 、 简 单 ， 易 于 实现 好 的 波长 准确 性 和 重复 性 ， 但 扫描 光栅 的 设计 制造 工艺 已 十 





分 成 熟 ， 从 性 能 指标 看 ， 最 突出 的 仪器 系列 都 是 扫描 光栅 型 的 产品 。 
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ЗАНЕМ ph 4k ЭЖ w ЈЕ пу ВЕ), e a АЕ БЕШИ] Y 0.05nm， 国内 有 些 仪 
器 也 可 达到 0.08nm。 固定 光栅 型 受到 阵列 探测 器 的 长 度 和 像 元 数量 限制 , 除非 光谱 范围 很 罕 ， 
否则 分 辩 率 是 很 难 高 于 0.1nm 量 级 的 。 

扫描 光栅 型 扫描 速度 大 多 在 100 一 4000nm/min， 最 高 实现 了 24000nm/min, 但 与 固定 光 
栅 型 最 短 毫 秒 量 级 完成 全 光谱 测量 的 速度 相 比 ， 仍 是 较 慢 。 

吸光 度 普 遍 可 达到 4=2 一 3 的 水 平 ， 半 数 以 上 产品 最 大 吸光 度 值 在 4=2 一 3， 另 有 20 多 
种 产品 可 以 测量 超过 4=3 的 样品 ， 其 中 ， 最 高 的 达到 了 4=7。 

杂 散 光 典 型 值 是 7=0.01% 一 0.05%， 在 国外 的 产品 中 一 半 以 上 产品 的 杂 散 光 指 标 在 这 一 
范围 中 。 杂 散光 超过 7=0.05% 的 产品 约 占 25%， 低 于 7=0.01% 的 产品 约 占 15%， 其 中 ， 最 为 
突出 的 ， 它 们 的 杂 散 光 水 平 达到 了 令 人 惊讶 的 7=0.00008%， 从 光学 设计 看 ， 它 们 都 采用 了 
双 单 色 器 。 与 扫描 光栅 型 产品 相 比 ， 固 定 光 机 的 分 光 光 度 计 少 了 出 射 狭 缝 ， 实 现 低 杂 散光 的 
难度 更 大 。 从 性 能 指标 来 看 ， 范 围 在 7=0.01% 一 1%， 有 一 半 的 固定 光栅 型 产品 杂 散 光 在 
7=0.01% 一 0.05% 之 间 ， 但 是 能 够 低 于 7=0.01% 的 很 少 。 

我 国 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 性 能 指标 总 体 上 接近 国外 的 中 等 水 平 ， 缺 少 高 档 产 品 。 考 察 国 内 
企业 的 20 多 种 产品 的 主要 技术 指标 ， 波 长 准确 性 ， 国 外 的 典型 水 平 是 0.1 一 Inm， 国 内 产品 基本 达 
到 同 一 水平 , 国内 产品 的 光度 准确 性 大 多 以 透射 比 〈7) 表示 ， 水 平 比较 接近 ， 均 在 0.3% 一 0.5% 
之 间 。 在 7=10% 处 , 也 就 是 吸光 度 4=1 处 , 将 光度 准确 性 以 吸光 度 (4) 表 示 , 则 数值 为 0.013 一 0.021， 
与 国外 产品 有 比较 明显 的 差距 。 国 内 产品 的 光度 重复 性 ( 刀 基 本 在 0.1% 一 0.3% 范 围 ， 同 样 在 吸光 度 
A-1 处 换算 ， 数 值 为 0.004 一 0.013， 也 存在 距离 。 比 较 国 外 与 国内 产品 的 杂 散 光 的 典型 值 ， 两 者 几 
乎 相差 了 一 个 数量 级 ， 但 是 已 有 一 些 较 新 研发 的 产品 ， 可 以 达到 国外 产品 的 普遍 水 准 。 基 线 稳定 
性 方面 ， 国 产 分 光 光 度 计 与 国外 产品 基本 持平 。 

在 仪器 的 控制 、 操 作 ， 数 据 的 显示 、 处 理 、 分 析 上 ， 国 内 产品 表现 出 迅速 向 国外 产品 靠拢 的 
趋势 。 以 功能 更 强 的 内 置 微机 或 外 接 PC 取代 单片机 ， 利 用 外 接 PC 的 显示 器 (或 采用 大 面积 LOO 
代替 简单 的 UD 数字 显示 ， 提 升 软件 水 平 。 在 此 基础 上 ， 分 光 光 度 计 可 具有 开机 自 检 、 波 长 自动 
校正 、 基 线 自动 记忆 等 功能 ， 配备 有 更 友好 界面 的 操作 软件 ， 能 够 以 文件 形式 存 取 光谱 ， 显 示 交 
谱 曲 线 ， 可 对 图 形 作 扩展 、 压 缩 、 求 导 、 平 滑 、 寻 峰 等 处 理 ， 可 完成 单 波长 或 多 波长 的 定量 、 动 
力学 等 分 析 ， 在 6 个 国内 厂家 的 产品 中 都 已 出 现 了 此 类 分 光 光 度 计 。 目 前 ， 我 国 的 紫外 -可 见 分 光 
光度 计 至 少 在 以 下 三 个 方面 存在 比较 明显 的 滞后 : 一 是 高 档 的 科学 分 析 型 产品 ， 能 够 满足 精密 的 
科学 研究 和 分 析 的 很 少 ， 采 用 双 单 色 器 、 具 有 突出 性 能 的 国产 分 光 光 度 计 基 本 是 空白 ; 二 是 阵列 
探测 器 的 应 用 ， 我 国 的 产品 仍 以 扫描 光栅 型 为 主 ， 采 用 阵列 探测 器 的 固定 光栅 型 分 光 光 度 计 虽 然 
已 经 起 步 ， 但 进入 市 场 的 仍然 罕见 ， 三 是 光纤 的 使 用 ， 市 场 上 以 光纤 探头 取代 传统 样品 室 的 设计 ， 
或 可 选择 外 接 光 纤 附 件 的 国产 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 十 分 缺乏 。 

K 2-16 列 出 了 国内 外 生产 的 不 同 档次 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 主要 技术 指标 ， 以 供 选 购 
该 类 仪器 时 作 人 参考。 

不 同 档次 的 紫外 -可 见 分 光 光度 计 主 要 技术 指标 








































































































仪器 档次 中 低档 (分 析 型 ) 中 高 档 ( 分 析 型 ) 高 档 ( 研 究 型 ) 
单 光束 或 9 
Му. Hr Z Z ` H ` ` ` 
光度 系统 准 双 光束 VEILIG IR RNE R 双 光 東 双 光 東 
波长 范围 /nm 200~1000 190~1100 190~1100 190~900 
波长 准确 度 /nm +1-+ +0.3~+0.5 +0.3~-+0.5 +0.1-+0.3 






































波长 重复 性 mmm j 土 0.1- 土 0.2 +0.05~+0.1 土 0.05- 土 0.1 
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仪器 档次 普及 型 中 低档 (分 析 型 ) 中 高 档 ( 分 析 型 ) 高 档 ( 研 究 型 ) 
光谱 带宽 /nm 2 0.2, 1, 2 0.1,0.2,0.5, 1,2, 5 0.1-4 
4= 土 0.002(0-0.$) 4= 土 0.002 (0-0.5) 4= 土 0.001(1) 或 
光度 准确 度 T- 0.596 +0.0044(0.5~1.0) 4= 土 0.004 (0.5~1.0) 4=+0.002(0-0.5) 
Т= +0.3% T= +0.3%Т 4-3: 0.004(0.5—1.0) 
E 4= 土 0.001 (0-0.5 4= 土 0.001 (0-0.5 4= 土 0.001 (0-0.5 
光度 重复 性 Т=+0.2% ( ) ( ) ( ) 
4=+0.002 (0.5~1.0) 4=+ 0.002 (0.5~1.0) 4=+ 0.002 (0.5~1.0) 
T= 0.001%-0.00008% 
杂 散 光 T=0.1%(220nm) T=0.05%~0.5% T=0.02%-0.05% (20nm, Nal; 340nm, 
NaNO;) 
噪声 4=0.002~0.005 4=0.0002~0.0003 4=0.0002~0.00003 
基线 平 直 度 4=+0.004~0.002 4= 土 0.002-0.0014 4= 土 0.001-0.0005 
基线 漂移 (以 4 计 ) 0.0003h ! 0.0004—0.004h ! 0.002-0.003h ! 0.003h ! 
LDR Amax/ Amin 60 以 上 = mS == 
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一 、 仪 器 的 日 常 保养 和 维护 
对 使 用 者 来 说 ， 掌 握 仪器 的 基本 保养 维护 方法 是 保证 仪器 工作 在 最 佳 状况 的 必 备 条 件 之 


一 ， 使 用 者 除了 做 好 清洁 卫生 工作 外 ， 








日 常 的 保养 维护 主要 包括 以 下 几 点 。 


Ф 如果 仪 器 不 经 常 使 用 ， 须 定期 开机 ， 至 少 每 星期 开机 2h， 以 去 除 潮气 ， 并 及 时 更 换 
干燥 剂 ， 以 保持 整 机 呈 干 燥 状 态 ， 避 免 光 学 元 件 、 电 子 元 件 受潮 和 机 械 部 分 生 锈 ， 保 证 仪器 
正常 运转 。 仪 器 连续 使 用 时 间 不 宜 过 长 ， 帮 需 长 时 间 使 用 ， 最 好 中 间作 适当 的 间 隐 。 

光源 寿命 有 限 ， 奋 发 现 光源 腕 度 明显 减弱 或 不 稳定 ， 应 及 时 更 换 新 灯 ， 更 换 后 要 调节 灯 
的 位 置 。 按 国家 标准 规定 ， 被 测试 氛 灯 的 能 量 不 足 新 灯 的 45%， 则 认为 被 测试 的 灯 寿 命 到 期 。 

© 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 光栅 扫描 机 构 、 狭 颖 传动 机 构 和 光源 转换 机 构 都 属 机 械 运 动 





部 件 , 须 经 和 常 加 一 些 钟 表 油 保持 其 活动 自如 。 一 些 不 易 触 及 的 部 件 可 请 维修 工程 师 帮 助 完成 。 
O 仪器 的 技术 指标 每 半年 检查 一 次 ， 至 少 一 年 检查 一 次 ， 硝 发 现 问 题 不 要 轻易 动手 ， 
及 时 通知 制造 三 来 维修 。 不 要 让 仪器 “和 带 病 ”工作 ， 以 免 进 一 步 损 坏 仪器 。 
© 建立 分 析 测 试 工作 、 调 机 测试 工作 和 定期 检定 工作 的 记录 档案 。 
© 仪器 不 工作 时 ， 必 须 切断 电源 ， 开 关 放 在 关 处 ， 用 单子 盖 住 仪器 ， 以 免 积 灰 。 


二 、 仪 器 常见 故障 排除 


R 2-17 介绍 了 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 一 些 第 见 故障 的 现象 和 相应 的 排除 方法 。 使 用 者 在 
仪器 出 现 表 2-17 中 所 列 的 故障 时 可 及 时 做 简单 的 检查 和 排除 。 
X 2-18 列 出 了 一 些 常 用 型 号 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 故障 排除 的 相关 文献 。 


紫外 -可 见 分 光 光 度 计 常 见 故 障 及 排除 方法 




















1. 检查 电源 线 与 电源 开关 是 否 正 常 
2. 检查 仪器 保险 丝 
3. 检查 计算 机 与 仪器 主机 连 线 是 否 正常 























接 通电 源 后 仪器 不 动作 、 不 能 自 检 、 主 机 风扇 不 转 






























































自 检 时 出 现 错误 



































自 检 时 出 现 气 灯 、 钨 灯 能 量 低 的 错误 
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排除 方法 


重新 开机 自 检 
重新 安装 软件 后 再 自 检 
















































































续 表 


. 检查 计算 机 与 仪器 主机 连 线 是 否 正常 
.检查 信号 线 
. 检查 样品 室 是 否 有 挡 光 物 





















































噪声 指标 异常 








自 检 时 出 现 铝 灯 、 和 气 灯 能 量 高 的 错误 








.检查 钨 灯 电 源 电压 











350mA 






























































. 检查 钨 灯 或 气 灯 是 否 点 亮 ， 若 不 亮 , 关机 后 更 换 新 灯 

是 否 超过 13V 或 气 灯 电 源 电流 是 否 超过 
.检查 计算 机 有 无 病毒 ， 重 装 软件 自 
. 检查 计算 机 与 主机 连 线 
. 检查 光源 和 光源 电压 
. 检查 样品 室 是 否 有 挡 光 , 样品 是 否 浑浊 ， 比 色 亚 是 否 被 沾 污 
.查看 周围 有 无 强 电 磁场 干扰 





























检 











波长 不 准 








光度 准确 度 不 准 























基线 平 直 度 指标 超 差 

















杂 散 光大 





л + U N н 


+ U N н 


.样品 室 是 否 漏 光 
. 试 样 是 否 有 问题 、 吸 收 池 是 否 被 沾 污 
. 光学 元 件 是 否 被 沾 污 
. 狭 丝 上 有 无 灰尘 
. 周围 有 无 电磁 场 干扰 














.检查 信号 线 和 电源 电压 

















清洗 丝 村 





























.执行 系统 应 用 主 菜 单 的 波长 校正 
.重新 自 检 
. 检查 样品 配制 是 否 准 确 、 吸 收 池 是 否 被 沾 污 
.检查 波长 是 否 准 确 















































重新 进行 暗 电流 校正 

















.光谱 带宽 选择 是 否 合适 
仪器 光度 噪声 、 杂 散光 及 基线 平 直 度 的 影响 
.检查 样品 是 否 太 稀 、 是 否 有 光 解 
.吸收 池 是 否 沾 污 
.光谱 带宽 太 小 
































强 电 磁场 干扰 
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.基线 平 直 度 测试 的 仪器 条 件 选择 是 否 正 确 
. 波长 不 准 , 有 平移 
. 重 新作 暗 申 流 校正 

. 光学 元 件 如 光栅 、 棱 镜 、i 





镜 、 反 射 锐 、 滤 光 片 等 有 损伤 ， 自 
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身 的 缺陷 , RKE, N 
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常用 型 号 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 故障 排除 的 相关 文献 
仪器 型 号 


721 分 光 光 


度 计 





722 型 光栅 分 3 
751-GW 型 分 》 


光度 计 
6 光度 计 


751-G 型 紫外 -可 见 分 光 光 度 


75] 型 分 光 》 








ТШ 


756CRT 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 


仪器 型 号 








DMS-200 4j JJ 





7230 4r 3696 RETE 
UV-240 型 自动 记录 紫外 分 光 光 度 计 


UV-160A 紫外 -可 见 分 光 








用 者 不 要 轻易 动手 ,请 厂商 解决 


UV-754 型 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 
UV-3000 紫外 分 光 光 度 计 


ER 





6 BE i] 
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续 表 


WFZ800-D2 型 紫外 -可 见 光 分 光 光 度 计 TU-1221 型 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 25 






















































































































































































































































































































































































UV-2100 分 光 光 度 计 723 型 可 见 分 光 光 度 计 26 
7530-G 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 | 
本 表 参 考 文献 : 
1. АЕ. 设备 管理 与 维修 , 2009, (4): 14. 14. 张丽华 . 福建 分 析 测 试 , 2002, 11(3): 1634. 
2. 张晓峰 . 中 国 计 量 , 1999, (9): 56. 15. RER, 邓 清 文 . 现代 仪器 , 2005, (1): 58. 
3. 张磊 明 . 医疗 设备 信息 , 2002, (3): 67. 16. JE, 徐 埋 . 现代 仪器 , 2001, (3): 43. 
4. EKIH, HRE. 医疗 卫生 装备 , 2004, (3): 68. 17. 辺 建 . 计量 技术 , 2000, (7): 54. 
5. 周 有 恨 . 医疗 装备 , 2005, (7):61. 18. ME, 苏 永 青 , 等 . 莱阳 农学 院 学 报 , 2000, 17(4): 311. 
6. КЖ. 医用 放射 技术 杂志 , 2003, (6): 12. 19. 张波 , 张大 珂 . 黑龙 江 医 学 , 1999, (6): 8. 
7. RAH, ЖЖ. 仪器 仪表 与 分 析 监 测 , 2001, (1): 34. 20. KER, HER. 分 析 仪 器 , 2002, (2): 51. 
8. 付 晓 君 . 化 学 分 析 计 量 , 2010, 19(3):78. 21. RE Kb. 现代 仪器 , 2002, (1): 50. 
9. RNE, REK, 等 . 中 国 仪 器 仪表 , 2001, (4): 47. 22. S XL, MAH. 医疗 卫生 装备 , 2003, (11): 68. 
10. REZ. 计量 与 测试 技术 , 2007, 34(2): 29. 23. 齐 风 海 , МЕ. 分 析 仪 器 , 1997, (3): 63. 
11. 李 竹 青 ， 孙 迎 秀 ,等 . 化 学 分 析 计 量 , 2006, 15(2): 53. 24. 陈 守 剑 . 福建 分 析 测 试 , 2006, 15(1): 48. 
12. ЖЕЖ, ЕЖ, 等 . 分 析 仪器 , 2005, 2: 52. 25. АИА. 分 析 仪 器 , 2002, (2): 47. 
13. ER, 付 宇 . 中 国医 疗 器 械 杂 志 , 1997, 21(6): 357. 26. TÆ, HEI. 分 析 仪 器 , 2005, (4): 57. 
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第 三 章 ” 显 色 剂 及 其 应 用 


第 一 上 ”概述 


在 进行 分 光 光 度 分 析 时 ， 通 常 需 要 利用 显 色 反应 把 待 测 组 分 转变 成 有 色 化 合 物 ， 然 后 进 
行 光度 测定 。 我 们 将 把 待 测 组 分 转变 成 有 色 化 合 物 的 反应 叫 显 色 反 应 ， 与 待 测 组 分 形成 有 色 
化 合 物 的 试剂 称 为 显 色 剂 。 显 色 剂 一 般 分 为 无 机 显 色 剂 和 有 机 显 色 剂 及 用 于 有 机 化 合 物 显 色 
的 显 色 剂 ， 前 两 种 通常 是 指 用 于 无 机 物 及 其 元 素 测定 的 显 色 剂 ， 这 是 本 章 讨论 的 内 容 。 有 机 
化 合 物 的 显 色 反应 和 显 色 剂 将 在 本 书 第 四 章 讨 论 。 

常用 的 无 机 显 色 剂 有 硫 氰 酸 盐 、 钼 酸 盐 、 过 氧化 所 和 亢 素 离子 等 ， 为 数 不 多 。 有 机 显 色 剂 的 
种 类 和 数量 均 大 大 超过 无 机 显 色 剂 ， 且 其 性 能 优越 ， 故 它 已 成 为 显 色 反应 的 基础 。 光 度 分 析 之 所 
以 至 今 仍 长 盛 不 训 ， 在 很 大 程度 上 和 高 灵敏 度 和 高 选择 性 的 有 机 显 色 剂 的 不 断 发 展 紧密 相关 [。 


一 、 光 度 分 析 对 显 色 剂 的 要 求 


O 被 测 物质 和 所 生成 的 有 色 物 之 间 必 须 有 稳定 的 定量 关系 ， 以 确保 吸光 度 能 准确 反映 
被 测 物 含量 。 

D 反 应 产物 必须 有 足够 的 稳定 性 以 保证 测量 结果 的 重 现 性 。 

O 反应 产物 的 凑 色 和 显 色 剂 颜色 要 有 明显 区 别 ， 其 对 比 度 A4 在 60nm 以 上 ， 这 样 试剂 
空白 值 小 ， 可 提高 测定 准确 度 。 

@ 反应 产物 的 摩尔 吸光 系数 为 10 一 105， 甚 至 更 高 ， 以 确保 测定 的 灵敏 度 。 

由 明 伯 -比尔 定律 可 得 : 















































К = A/ cb 

即 天 值 表 示 单 位 浓度 、 单 位 液 层 厚度 的 吸光 度 ， 它 是 与 吸光 物质 性 质 及 入 射 光 波长 有 关 
的 常数 ， 是 吸光 物质 的 重要 特征 值 ， 也 可 用 作 表 示 光 度 法 灵敏 度 的 参数 。 

K 值 的 表示 方法 依赖 于 溶液 浓度 表示 方法 ， 在 液 层 厚度 b U cm 为 单位 时 ， 系 数 天 的 名 
称 、 数 值 及 单位 均 随 溶液 浓度 单位 而 变 ， 通 常 有 以 下 三 种 表示 方法 。 

(1) 质量 吸光 系数 HREN g/L 为 单位 时 ， 将 系数 天 称 为 质量 吸光 系数 或 简称 吸光 系 
数 , 以 a 表示 ， 单 位 为 L/ 〈g。cm)， 早 期 文献 称 为 比 吸光 度 或 吸光 系数 。 质 量 吸 光 系 数 就 是 
有 人 色 物 质 溶液 浓度 为 1g/L、 液 层 厚 度 为 1cem 时 的 吸光 度 。 

(2) 摩尔 吸光 系数 ” 当 浓 度 以 mol/L 为 单位 时 ， 将 系数 天 称 为 摩尔 吸光 系数 ， 以 = 表示 ， 
单位 为 L/ (mol。cm)《〈 通 常 单位 可 省 略 )。 摩 尔 吸 光 系 数 就 是 有 色 物 质 溶液 浓度 为 1mol/L. 
液 层 厚度 为 1cm 时 的 吸光 度 。 它 与 入 射 光 波长 、 溶 液 的 性 质 和 温度 及 仪器 的 性 能 有 关 ， 而 与 
溶液 的 浓度 和 液 层 厚度 无 天。 在 一 定 条 件 下 它 是 常数 ， 可 以 表明 有 色 溶 液 对 某 一 特定 波长 光 
的 吸收 能 力 。2 值 越 大 ， 光 度 法 测定 的 灵敏 度 就 越 高 。 
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£ j а 的 关系 为 : E€ = Ma 
式 中 ，M 是 物质 的 摩尔 质量 。 
(3) 比 吸 光 系 数 ” 当 溶液 浓度 为 质量 分 数 时 ， 其 相应 的 系数 玉 称 为 比 吸光 系数 或 百 分 吸 


光 系 数 ， 以 Bi 表示， 其 含义 是 溶液 浓度 为 1% (g/ml)、 液 层 厚度 为 1cm 时 的 吸光 度 。 


Е! 5 е 的 关系 是 : є = МЕ!” /10 


lcm lcm 


在 上 述 三 种 天 值 的 表示 方法 中 ， 以 摩尔 吸光 系数 = 用 得 最 多 ， 常 作为 表征 光度 法 灵敏 度 
的 参数 。 一般 认 为 : 6 107 反应 灵敏 度 为 低 的 ; e E 10 一 5X10 属 中 等 灵敏 度 ; 在 5SX10' 一 
10^ Hf, Jm UE: g 10? 属 超 高 灵敏 度 。 

分 光 光 度 分 析 的 灵敏 度 除 用 摩尔 吸光 系数 表示 外 ， 还 常用 桑 德 尔 CSandelD 灵敏 度 S 
表示 。 桑 德尔 灵敏 度 S 本 来 是 指 人 眼 借助 颜色 反应 ， 在 单位 截面 积 液 柱 内 能 够 检 出 的 物质 
最 低 含量 ， 现 将 其 用 于 分 光 光 度 计 ，5 的 定义 为 截面 积 为 Dem? 的 液 柱 ， 在 一 定 波长 或 波段 
处 测 得 的 吸光 度 为 0.001 时 ， 所 含 待 测 物质 之 量 ， 以 ugem 表示 。 微 量 或 痕 量 分 析 结 果 常 
用 物质 的 质量 (wg) 表示 而 不 用 物质 的 量 (mol) 表示 ， 因 此 用 桑 德 尔 (Sandell) 灵敏 度 更 
方 便 。 ゞ 值 越 小 ， 显 色 反 应 的 灵敏 度 越 高 。 在 0.01 一 0.001ug/cm 范围 内 的 $ 值 为 比较 灵敏 
的 显 色 反应 。 

S 和 & 的 关系 为 : S=M/eé 

对 同一 元 素来 比较 不 同 显 色 剂 的 灵敏 度 时 ， 用 摩尔 吸光 系数 的 大 小 来 衡量 是 正确 的 ， 但 对 
不 同 元 素来 衡量 某 一 显 色 剂 或 不 同 显 色 剂 的 灵敏 度 时 ， 最 好 使 用 桑 德 尔 灵敏 度 的 大 小 来 衡量 。 

显 色 反 应 必须 有 较 高 的 选择 性 ， 以 减少 其 他 共存 组 分 的 干扰 。 可 允许 的 共存 元 素 种 类 越 
多 ， 相 对 浓度 越 大 ， 显 色 剂 的 选择 性 越 高 。 在 一 定 条 件 下 仅 与 一 种 元 素 反 应 的 试剂 称 为 专属 
试剂 或 特效 试剂 。 

二 、 显 色 剂 的 发 展 概况 


显 色 剂 的 应 用 至 今 已 有 200 多 年 的 历史 ， 在 20 世纪 30 年 代 前 后 显 色 剂 的 发 展 达 到 一 个 
高峰 , 并 相继 出 版 了 一 些 名 车, 如 Feitz Feigl 的 “Spot Tests" “Chemistry of Specific, Selective 
and Sensitive Reactions" ЖП Frank Welcher HJ “Organic Analytical Reagents” . ЕЛ ЕЖ, 
有 机 显 色 剂 的 发 展 仍 势 头 不 减 ， 由 于 配合 物 结构 理论 、 量 子 化 学 、 计 算 技 术 和 新 的 有 机 合成 
方法 的 相互 渗透 ， 有 机 试剂 的 合成 具有 明确 的 方向 性 ， 高 灵敏 度 、 高 选择 性 的 新 试剂 不 断 消 
现 。 我 国 分 析 工 作者 在 显 色 剂 研 究 和 合成 方面 做 了 大 量 工 作 ， 并 取得 了 瞩目 的 成 就 。 自 本 书 
第 二 版 出 版 以 来 又 有 大 量 有 关 有 机 显 色 剂 的 综述 和 不 少 专著 发 表 ， 这 里 介绍 几 本 重要 的 参考 
书 供 读 者 查阅 。 

FE) 08 WJ “Handbook of Organic Analytical Reagents”， 第 一 版 的 中 译本 在 1985 年 
由 地 质 出 版 社 出 版 ， 第 二 版 于 1991 年 出 版 。 这 是 自 Welcher 主编 的 著名 四 卷 集 《 有 机 分 析 试 
剤 》 1947 年 问世 以 来 又 一 本 较 著名 的 专著 。 

曾 云 田 等 编 普 的 《现代 化 学 试剂 手册 《第 四 分 册 ) 无 机 离子 显 色 剂 》 1989 年 由 化 学 工 
业 出 版 社 出 版 。 

张 孙 玮 等 编著 的 《有 机 试剂 在 分 析 化 学 中 的 应 用 》，1981 年 由 科学 出 版 社 出 版 。 
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潘 教 麦 等 编著 的 《新 显 色 剂 及 其 在 光度 分 析 中 的 应 用 》，2003 年 由 化 学 工业 出 版 社 出 版 。 

杨 武 等 编著 的 《光度 分 析 中 高 灵敏 反应 及 方法 》，2000 年 由 科学 出 版 社 出 版 。 

有 机 结构 理论 、 有 机 合成 理论 和 配 位 化 学 理论 的 发 展 促进 了 显 色 剂 的 研究 ， 利 用 量子 化 
学 方法 研究 显 色 剂 ， 从 分 子 水 平 揭 示 了 有 机 显 色 剂 与 元 素 离 子 作 用 的 实质 。 由 定性 探讨 向 半 
定量 过 渡 ， 应 用 从 头 算 的 非 经 验方 法 或 半 经 验 分 子 轨 道理 论 方法 ， 从 分 子 的 整体 结构 出 发 ， 
计算 分 子 中 各 原子 的 电子 密度 、 能 级 、 键 级 、 自 由 价 和 吸收 光谱 特征 ， 确 定 试剂 存在 形式 及 
结构 ， 从 而 对 拟 合 成 的 显 色 剂 和 被 测 离 子 的 反应 作出 估计。 另外 在 已 有 实验 基础 上 对 现 有 显 
色 剂 做 合理 改造 ， 以 获得 新 的 显 色 剂 。 合 成 新 的 显 色 剂 仍然 是 在 以 后 相当 长 一 段 时 间 内 的 研 
完 方向 。 

















第 二 市 ”第 用 有 机 显 色 剂 及 其 应 用 


有 机 显 色 剂 种 类 很 多 ,不 下 20 类 ， 其 中 最 利用 的 包括 变色 酸 偶 氮 类 显 色 剂 、 吡 吓 偶 氮 
类 显 色 剂 、 唆 唑 偶 氮 类 显 色 剂 、 欧 光 酮 类 显 色 剂 、 三 氮 烯 类 显 色 剂 、 中 啉 类 显 色 剂 、 安 蔡 比 
林 甲 烷 类 显 色 剂 等 。 

一 、 变 色 酸 偶 氮 类 显 色 剂 


Savvin 于 1959 年 提出 的 侦 氨 肿 伍 是 变色 酸 双 伪 氮 类 化 合 物 中 用 于 测定 稀土 离子 的 第 
个 试剂 ， 随 后 出 现 的 侦 氮 毛 腾 三 可 以 在 更 强 的 酸性 介质 中 显 色 ， 灵 敏 度 及 选择 性 均 有 提 蜗 。 
我 国 对 变色 酸 双 侦 氨 类 显 色 剂 也 进行 了 深入 系统 的 研究 ， 并 取得 了 突破 性 进展 ， 近 几 十 年 已 
合成 的 具有 不 同 取代 基 的 变色 酸 双 偶 氮 衍 生物 达 百 种 之 多 。 有 些 试剂 经 过 长 期 实际 应 用 ， 已 
用 于 国家 标准 分 析 方 法 。 








变色 酸 的 结构 如 下 : 
OH OH 
4 5 
Ho,s Y ^Y "so,H 


结构 中 3 位 和 6 位 上 的 氧 原子 被 偶 扼 基 取 代 可 得 到 单 俩 扼 和 双 偶 气 衍 生物 ， 当 3 位 和 6 
位 上 的 取代 部 分 相同 时 ， 称 对 称 型 偶 气 试剂， 反之 为 不 对 称 型 。 后 者 的 分 析 性 能 明显 优 于 前 
者 。 已 合成 出 大 量 不 对 称 型 变色 酸 偶 氮 类 显 色 剂 ， 其 通 式 可 表示 如 下 : 





y タン R! OH OH 


2 3 
5' 6' 6 5 
HO,S SOsH 


R 为 具有 成 盐 能 力 的 基 团 , 如 肿 酸 基 ( 一 AsO3H,)、 腾 酸 基 (一 PO3H,)、 磺 酸 基 (一 SO3H)、 
羧基 〈 一 COOH) 及 羟基 等 ， 它 们 在 显 色 反 应 中 起 “功能 团 ” 作 用 ， 在 葵 环 其 他 位 置 上 引 
入 的 吸 电子 或 供电 子 取代 基 称 为 助 色 基 。 当 葵 环 或 其 他 芳香 基 不 同 的 位 置 上 的 氢 被 取代 
基 所 取代 后 , 形成 了 一 大 类 衍生 物 , 它们 通过 影响 功能 团 附近 的 电子 云 而 改变 试剂 的 分 析 
性 能 。 

根据 R' 的 不同 , ZERRAK EENID IERI, BAKK, BAREK, BA 
RRK, BADAK НА ШЕЕ, 例 如 , ТАЖ ЭЙ EA ERAAN: 








am | $ 
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PO,H OH OH 





On OURA 
HO,S SO,H 
变色 酸 偶 氮 类 显 色 剂 在 不 同 的 介质 或 不 同 的 酸度 下 呈 不 同 的 颜色 ， 例 如 ， 对 硝 基 偶 氮 氧 
[Ж ZE s T 0.5moVL 盐酸 溶液 中 呈 玫 瑰 红 色 ， 其 4。=545nm: 而 在 pH =11.3 的 溶液 中 呈 蓝 紫 


色 《〈 4max=590nm) ， 这 是 蔡 环 上 羟基 质子 解 离 导 致 的 ; 在 7.5molL 的 硫酸 中 ， 因 试剂 的 质 
子 化 而 呈 绿 色 《〈 4nmax=660nm) 。 其 六 级 解 离 常数 分 别 为 : pKai=0.39、pKs=1.42、PpKa3=2.18、 
pKas=6.13、 pK,579.51. pK;g-11.07. 

不 对 称 变色 酸 双 偶 氮 试 剂 的 合成 步骤 大 体 如 下 5: E 2526 — ЖУЛИЯ H Bë, H HN 
合成 变色 酸 ， 然 后 合成 相应 的 芳 胺 ， 芳 胺 经 重 氮 化 后 再 与 变色 酸 偶合 即 得 单 偶 氮 化 合 物 ; 再 
将 含有 不 同 取代 基 的 芳 腕 重 氮 化 后 与 单 偶 氮 化 合 物 偶 联 而 形成 一 系列 不 对 称 变色 酸 双 偶 氮 试 
剂 ， 偶 联 时 采用 的 催化 剂 主要 是 氯 氧 化 锂 、 碳 酸 锂 、 氧 氧化 钙 等 。 

偶 氮 肿 类 和 偶 氮 氧 腾 类 已 被 广泛 用 于 稀土 元 素 、 钙 、 铀 的 光度 分 机， 还 用 于 钳 、 钛 、 馈 、 
pk. T5. BEEN E. JU XE EZ PICS A 28H dé Е. IR ER BET PUS h. — 
15 32 d 4 ARAI = TL RUNE ЖЛ НЕП ЕЭ ТАО 8 EE 98 RE TE Jr ЛД HUE pk 8 
型 配合 物 ， 将 其 用 于 重 稀土 测定 有 较 好 的 选择 性 和 有 灵敏度。 偶 氮 磺 类 主要 应 用 于 碱 士 金属 、 
稀 土 元素 CHH) 及 一 些 过 渡 金 属 (如 Pb) 的 分 析 ， 其 中 二 省 对 甲 茶 侦 氨 磺 是 理想 的 铅 特 效 
试剂 之 一 。 由 于 偶 氮 磺 类 试剂 中 含有 较 多 的 酸性 基 团 ， 它 能 与 生物 大 分 子 如 蛋白 质 相 结合 ， 
用 于 生化 分 析 或 探 针 试剂 的 研究 成 为 现在 的 热点 之 一 。 偶 氛 羧 酸 类 主要 应 用 于 碱土 金属 ， 其 
他 的 如 偶 氮 酚 类 和 偶 氮 安 奉 比 林 类 在 碱 士 、 稀 土 及 过 渡 元 素 的 测定 中 也 得 到 广泛 应 用 。 

(一 ) 结构 与 性 能 

一 般 来 说 不 对 称 变色 酸 双 偶 氮 类 衍生 物 与 稀土 及 其 他 元 素 形 成 配合 物 的 配合 比 为 1:1 
或 1:2, 例 如 偶 気 気 勝 -mA (CPA-mA) 与 Pb 形成 配合 比 为 1: 1 的 配合 物 , 所 生成 配合 物 
最 可 能 的 结构 为 : 





























2 价 铂 族 元 素 与 该 类 试剂 也 形成 配合 比 为 1: 1 的 配合 物 ， 而 3 价 铂 族 元 素 与 之 形成 配 
合 比 为 1 : 2 的 配合 物 。 所 形成 配合 物 的 性 能 与 变色 酸 双 偶 氮 类 衍生 物 的 结构 大 体 上 有 以 下 
WB 

ИАН ЕИ, 変色 酸 双 偶 気 美術 生物 増加 了 共 拘束 , 増大 了 ァ x 申 子 的 流 効 
性 ， 这 就 是 分 子 易于 激发 的 内 因 。 与 金属 离子 形成 配合 物 ，n 电子 共 斩 体系 的 电子 云 密 度 重 
新 分 布 , 在 一 定 程度 上 使 金属 -分 析 官 能 团 的 电子 云 密度 增 大 并 使 其 作用 力 有 所 加 强 , 增加 了 
配合 物 的 稳定 性 。 

当 讽 素 、 硝 基 、 法 基 或 乙酰 基 引 入 偶 氮 肿 或 偶 氮 腾 类 试剂 的 分 子 中 时 ， 多 取代 基 将 显著 
地 增加 显 色 反 应 的 灵敏 度 。 例 如 偶 氮 氯 腾 I 与 锅 的 显 色 反 应 灵敏 度 s=5.9X10 ， 而 三 氯 偶 氮 
ABE БЕНИ e —1.08 х 10^. {Ж ЛЕШ НО S E IE RE к —4.7 10^, ПП = CER UJ L #li IJ 
£=1.23X 10%. ЖЕ) т SE ЖЕН, FRAU Ca (П). Ni (H) 、Cr (HD 、 


> 
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Fe (Ш). AI CIID 的 允许 量 由 微克 级 提高 到 毫克 级 ， 提 高 了 2 一 3 个 数量 级 。 偶 氮 肿 匡 测 定 
针 时 ， 铀 的 允许 量 很 低 ， 然 而 不 对 称 双 偶 氮 试剂 如 三 省 偶 氮 肿 、 二 涡 邻 硝 基 偶 氮 肿 和 二 涡 对 
硝 基 偶 氮 肿 测定 钙 时 ， 对 铀 有 较 好 的 选择 性 。 

通常 不 对 称 双 偶 氮 变色 酸 类 衍生 物 与 稀土 形成 的 配合 物 都 有 两 个 吸收 峰 ， 一 大 一 小 ， 但 含有 不 
同 取代 基 的 试剂 ， 它 的 吸收 光谱 形状 及 吸收 峰 的 位 置 有 所 不 同 。 例 如 对 硝 基 偶 氮 氯 腾 与 包 反 应 形成 
的 蓝 色 配合 物 ， 它 的 最 大 吸收 峰 位 于 730nm 处 , 不 同 于 其 他 稀土 元 素 ， 可 用 于 混合 稀土 中 包 的 测定 。 

不 对 称 双 偶 氮 变色 酸 类 试剂 与 稀土 的 显 色 反应 往往 在 高 酸度 介质 中 进行 。 如 二 省 羧基 偶 
AUE (DBKAA) 与 饰 组 稀土 在 各 种 酸 介质 中 发 生灵 敏 的 显 色 反应 ， 如 盐酸 、 高 氧 酸 、 硝 酸 、 
硫酸 和 磷酸 ， 这 能 方便 地 用 于 样品 处 理 和 显 色 反应 酸度 的 探 于 

С) 企 光 原 分 析 中 的 应 用 

d 3-1 给 出 了 有 关 变 色 酸 偶 氮 类 显 色 剂 的 应 用 文献 ， 在 这 时 期 相关 的 应 用 综述 见 参考 文 
献 [4 一 7]。 


变色 酸 偶 氮 类 显 色 剂 


测定 范 
/(us/ml) 


0.20-1.20 























ーー 
o 











ЕН 
与 水 样 


40% 乙 醇 





ii E 


pH=S 的 六 亚 
甲 基 四 胶 











40% 乙 醇 














磷酸 -EDTA 


DBC- 偶 
ARE 
2mol/L 盐酸 




















pH=1.4~3.4 .43x10* 
0.5mol/L 盐酸 2.08х10° 


0-32mol/L : 
2.6x10 

TAR 
磷酸 -EDTA 1.77x105 

































































稀 盐 酸 
8- 気 基 -2- 
(4- 握 -2- 腾 
酸 基 茶 偶 pH=7.0 的 硼 
Җ\)-1-& 砂 -氧化 钠 





基 -3,6- 蔡 
二 磺 酸 
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续 
参考 
显 色 剂 体 系 应 用 
文献 
0.16mol/L 锡 基 及 15 
对 碘 偶 TIRE 铜 合金 
0.10mol/L H 
a mo 
CPA-PI d uu 
( ) 过 氧 酸 680 16 
催化 剂 
吐 温 60 638 HR | 17 
XJ nit (8 - 
Pis 催化 剂 
Ж эЧ E 640 回收 液 18 
М 
690 FE 的 铝 | 19 
674, 
较 强 酸性 612, 1.74x10? 20 
X] — 94 538 
基 偶 気 気 
We CTMAB、 662, 
乙醇 和 草 | 0.5mol/L 盐酸 604, 1.4x10? 21 
Hë 531 
0.26mol/L 硝酸 664 Bi 22 
对 氟 偶 
„д: 0.48molL 盐酸 | 730 S 23 
; L= УЗ 
100,1 а(Ш) AR > E i 
Triton 5 
550 1.21x10 0~0.3 Cr 24 
X-100 4 
HAc-NaA 628 1.93x10* 1:2 C HA 25 
気 気 騰 
(СРА-рСІ) КІ 26 
27 
对 三 氟 甲 基 
| | | 28 
BAUK ү 
| Zh 7k 
阿拉 伯 胶 金属 29 
对 羧基 偶 Ji 
Жэй 化 剂 回 | 30 
收 液 
31 
对 乙酰 偶 
Ж, ЛЖ 
盐酸 665 1.05x10? 32 
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测定 条 件 


0.04~0.4mol/L 





























































测定 范围 
/(ug/ml) 
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35 
А (0.75—1.13)x10? 
0.06mol/L 硫酸 (15 种 稀 - 0~0.60 36 
AUR PESIO 1.94x104 Mg0-40x | Eig 37 
基 偶 気 気 砂 10? mol/L 度 
D 0.48mol/L 硫酸 ーー 3.2x10* = 0-1 Sr 38 
MA zx HAc-NaAc 
二 澳 对 和 氧 
^ ALB H=3.0 的 盐 RAS 
АЯ 树脂 相 乙酸 钠 1 .065x10? 40 
H R- 投 ERR 
L [DI Z ロロ に v. 
Eu 1.06x10? Eu. 
185 Ж, 07: 
mg 
f -2000 次 精 矿 
eene 0.09-2.0 43 
Tic Wa ER, 和 人 工 
偶 気 気 騰 E 
间 磺 酸 基 p-CD- | pH=1.8 的 気化 ES 45 
Їй XE | CTMAB 钾 - 盐 酸 
2-(4- 気 -2- 勝 
酸 基 茶 偶 
気 )-7-(2,4- 
一 気 茶 偶 0.06mol/L 硝酸 1.1x10? 0.02-1.4 48 
気 )-1 8 
基 -3,6- 蔡 二 
TERR 
对 马 尿 酸 ~ rae | 0.2-0.4molL 
Az. z 729 49 
йй | W ”| ane 
485 Ж Ж Ж 5 
622-664 | (0.72-0.98)x10 50 
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AE 测定 范围 
显 色 剂 测定 条 件 ; 
/(ug/ml) 
Ce 
pH=0.49~2.09 1.13x10? 
Y 
(CE pH-0.61-2.09 
Wt-DBF Bi 
pH-0.14-1.32 
Th 
pH=0.08-0.62 
CEEA 0.2-1.6mol/L 
勝 -PI 盐酸 
偶 気 気 阿拉 1 
腾 -mA 树胶 
偶 気 気 騰 
-pA 
" 4 Ca 0.08-1.6 E uu 
12% B JA 2.18x10 Mg 0.08-12 铁 矿 56 
偶 気 気 zs 
B4- I Ca 1.53x10* 
58 
Mg 1.83x10* 
580 59 
506 60 
H-10.0 的 気 
ON 670 6.49x10* 61 
К-и 
pH-5.5 的 4 
ТОТА HAc-NaAc 1.80х10 62 
pH-10.0 的 気 "S 
та Ж-Ж 
Lj pH-2.80-2.85 
的 柠檬 酸 三 64 
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0.1mol/L 盐酸 i 65 
HL NEL LE 66 
Triton 0.5mol/L 盐酸 2. 62x 10^ ¿ 
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X 
测定 范围 | _ 参考 
显 色 剂 体 系 є 组 成 比 Í U 元 素 | 应 用 
(ng/ml) 
m occi. 572 1.76x10* 0-2 СЕ 68 
偶 気 気 Jib EAZ- AH HAZ Asl ERO 
p-m pH=4 的 乙酸 - | oo oso | 稀土 | 含 稀 士 | 。。 
乙酸 钠 总 量 | 磷 矿 石 
间 硝 基 4 水 样 
5 H=4.4 624 1.1x10 1:1 0~1.2 C 70 
偶 気 騰 B А 食品 
毛毛 Ж WO _ 
E alin 650 0.93x10* 0-2.0 银 合金 | 71 
Гете 0.36mol 
м H2SO4-0.60 9.4x10* 0-1.2 Bi 药物 72 
mol/LH3PO4 
Wi-DBSÁ 高 気 酸 1.48x10 0-0.60 Bi 73 
9.7x10? 0-1.2 Ca 74 
偶 気 気 > 
腾 -mA 
0.1mol/L 盐酸 | 670 9.81x10* 4^ 75 
60% Z,EE | 1.08molL 盐酸 668 3.2x10* 1:2 76 
SEE: bor 0.02-0.08 n 
как 吐 温 80 i 668 9.1x10 Ce 77 
Ж Ж us 
硝酸 78 
Їй-рА 
BR um 
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勝 -DBSN 强酸 人 12.8x10* 
Hi Z= y 
ВЯ ER Rs 
0.5-1.0 mol/L е 
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mol/L 盐酸 
ZRA 
EE: 152 
(TBCPA) 
三 気 偶 
気 気 騰 OP 4.8mol/L 盐酸 1:2 83 
(ТССРА) 
ZRA 
偶 気 気 騰 1:2 
(DBCCPA) 
ЭИ 3906 2.90х10° EE EM 84 
三 気 偶 AR 
ЖЭЙ 71779. | Ж, Олтой, | e, 树脂 相 s 
树脂 盐酸 2.47x10" 
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显 色 剂 测定 条 件 Amas 组 成 比 
/(ng/ml) 
— 717 型 树脂 盐酸 3.93x105 0-3.0 x 10 环境 86 
RAMS 型 水 样 
FFT 
. MC 658 87 
AU э 烷 基 吡啶 
95% Z i% А ИҢ 0-0.8 
0.96mol/L 硝酸 88 
5ml 包 组 0-0.6 | 总 
pH-1.2 的 柠檬 4 
Triton X-100 ; д 5.6х10 0-0.64 89 
s 酸 钠 -盐酸 j 
同 合金 
4.51x10* 0-1.0 Bi | 和 铝 黄 | 90 
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0.8mol/L 
i HCIO440.5mol/L 1.02x10? 0~0.8 Ві 91 
КЕ EM 
(DBMCAA) 
乙醇 和 表 
ШЕЕ] | 0.16-0.60mol/L 5 炉 : 
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ーー з Fe = トー 95 
二 省 对 0.72mol/L 盐酸 9.9x 10^ 0-1.0 uin 96 
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Ce 1.29x10 n 
Y 1. 30x19" 
Ar 
455 AJI Е 
ut 3.0mol/L fis 8 8.54x10* 0~1.2 Th 102 
ーー 
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ТРЕ 硫酸 s 
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EKRE 
» FH Ж МАТЕ РР 
i zm FEIER 720 
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m 0.1 mol/L 盐酸 





рН=2.6~3.6 


хя 8S 2. 
Ж-та pH-2.1-3.6 























对 乙酰 基 
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测定 条 件 
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А 20 世纪 50 年 代 初 , 程 光 禄 等 首 次 提出 以 1-(2- 吡 喧 偶 氮 )-2- 蔡 酚 (РАМ) 作为 有 机 分 
析 试 剂 以 来 ，PAN 已 成 为 大 家 熟知 的 吡啶 侦 氮 类 显 色 剂 之 一 ， 在 适宜 的 pH 值 条 件 下 与 许多 
金属 离子 形成 蓝 色 或 紫色 的 不 溶 于 水 的 配合 物 ， 可 被 三 氯 甲 烷 、 四 氧化 碳 革 取 ， 用 于 光度 分 
这 类 试剂 是 指 含有 吡啶 环 的 偶 氮 化 合 物 ， 其 分 子 结构 为 : 
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R 主要 是 芳香 环 如 葵 环 、 蔡 环 和 菲 环 ，R 环 或 吡啶 环 上 的 所 原子 被 其 他 基 团 取代 形成 的 
一 大 类 吡啶 偶 氮 类 衍生 物 统称 为 吡啶 偶 氮 类 试剂 。 这 类 试剂 的 邻 位 取代 基 团 可 以 参与 成 键 ， 
对 试剂 的 灵敏 度 和 选择 性 起 重要 作用 , 按 邻 位 取代 基 不 同 又 可 分 为 三 类 : 邻 羟 基 吡 啶 偶 氮 类 、 
邻 凑 基 吡 啶 偶 氮 类 和 邻 氨 基 吡 啶 偶 氮 类 。 近 30 年 , 人 们 在 对 此 类 试剂 的 分 子 结构 与 其 光度 分 
析 性 能 关系 的 研究 基础 上 ， 结 合 量子 计算 ， 合 成 了 许多 性 能 优异 的 吡啶 偶 氮 类 显 色 剂 ， 己 报 
道 的 数量 超过 了 200 种 ， 应 用 于 50 多 种 元 素 分 析 。 

吡啶 偶 氮 类 显 色 剂 因 分 子 结构 不 同 分 别 呈 橘 黄色 、 红 色 、 标 色 和 黑色 结晶 或 无 定形 粉末 ， 
熔点 较 高 。 除 少数 含有 磺 酸 基 或 双 凑 基 等 亲 水 基 团 的 试剂 外 ， 此 类 试剂 大 都 难 溶 于 水 ， 易 溶 
于 有 机 溶剂 。 吡 啶 偶 氮 类 试剂 大 多 为 多 元 弱酸 ， 在 水 溶液 中 存在 多 级 解 离 。 如 PAR 在 水中 存 
在 3 级 解 离 ， 首 先是 吡啶 环 氮 原 子 上 氢 的 解 离 ， 随 着 溶液 pH 値 的 増加 , ЖУ БА 
始 逐 级 解 离 。 其 三 级 解 离 常数 分 别 为 : pK。i=2.3 pK,=5.6. pK,=12.4. 

《一 ) 结构 己 性 能 

从 给 出 的 吡啶 侦 氮 类 显 色 剂 的 结构 可 知 ， 吡 啶 环 的 氮 与 侦 氮 氨 都 能 参与 金属 离子 的 配 
位 ， 使 得 这 类 试剂 能 与 许多 金属 离子 生成 稳定 的 配合 物 。 但 若 R 环 上 一 N 一 N 一 的 邻 位 取代 
基 为 配 位 基 团 ， 则 试剂 成 为 一 个 三 齿 配 体 ， 由 于 环 数 的 增加 而 使 金属 配合 物 的 稳定 性 得 到 进 
一 步 增强 。 因 此 ， 目 前 得 到 广泛 使 用 的 吡啶 偶 氨 类 显 色 剂 都 是 以 邻 位 取代 基 为 配 位 基 团 的 吡 
啶 偶 氮 类 显 色 剂 ， 最 常用 的 邻 位 取代 基 是 一 OH、 一 COOH 和 一 NH，。 

现 以 吡啶 偶 氮 茉 体系 中 偶 联 部 分 茶 环 上 取代 基 的 种 类 、 取 代位 置 和 取代 数目 对 其 性 能 的 
影响 为 例 来 说 明 结 构 与 性 能 的 关系 ， 其 偶 联 的 葵 母 体 的 结构 可 表示 如 下 : 


























Rš R: 
R! R6 


如果 R 是 氨基 ， 其 配 位 点 是 所 原子 ， 此 时 三 个 配 位 点 都 是 氮 原 子 〈 杂 环 氟 、 偶 氮 氛 和 氨基 
気 ) ， 通 常情 况 下 ， 它 只 与 亲 氮 金属 离子 反应 ， 若 К! 为 羟基 、 羧 基 等 成 盐 配 位 基 ， 能 和 较 多 的 
金属 离子 成 盐 , 故 邻 氮 基 吡啶 倘 氮 类 显 色 剂 有 较 好 的 选择 性 ; 邻 羧基 吡啶 偶 氮 类 试剂 的 选择 性 通 
常 比邻 羟基 吡啶 偶 氮 类 的 要 好 ， 这 是 由 于 Ri 为 一 OH 时 ， 形 成 五 元 环 ， 而 R 为 一 COOH 时 形成 
六 元 环 ， 因 六 元 环 配 合 物 稳定 性 与 五 元 环 相 比 要 差 一 些 ， 使 邻 羧 基 吡 号 倘 所 类 试剂 的 选择 性 有 所 
提高 。 男 外 ， 凑 基 中 的 氧 原 子 比较 容易 解 离 ， 且 其 空间 位 阻 又 大 于 一 OH， 这 也 是 其 选择 性 优 于 
邻 羟 基 吡 喧 偶 氮 类 的 原因 。 

邻 羟 基 吡 喧 侦 氮 类 显 色 剂 具 有 较 高 的 灵敏 度 ， 这 是 由 于 羟基 的 供电 子 效应 ， 增 大 了 试剂 
分 子 中 的 电子 云 密度 ， 降 低 了 与 金属 离子 显 色 反应 的 活化 能 。 对 于 配 位 原子 均 为 氧 原子 的 配 
位 体 一 OH 和 一 COOH 来 说 ， 邻 硕 基 吡啶 侦 氨 类 试剂 的 灵敏 度 要 高 于 邻 羟 基 吡 喀 侦 氨 类 的 ， 
这 是 由 于 一 COOH 的 引入 增加 了 电子 离 域 范围 。 当 在 茶 环 的 5 位 引入 给 电子 基 团 RP, mi 
有 直接 参与 成 键 ， 但 增加 了 偶 氮 基 上 氮 原 子 的 电子 云 密度 ， 故 而 提高 了 试剂 的 灵敏 度 ， 各 种 
给 电子 基 团 对 灵敏 度 的 影响 按 以 下 顺序 排列 ， 和 它们 的 给 电子 能 力 一 致 。 
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若 苯 环 的 4 位 上 有 取代 基 ， 由 于 了 R 与 R 相 邻 ， 与 R АТМ, CRI 的 影响 不 容 忽视 ， 当 
R 为 甲 基 时 ,通过 诱导 效应 使 R 的 电子 云 密度 增加 ， 从 而 提高 反应 的 灵敏 度 和 配合 物 的 稳定 性 。 
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另外 它 和 R 相 邻 ， 其 影响 和 R 体积 有 关 ， 若 R 为 体积 小 的 基 团 (一 OH、 一 NH 等 );， 因 空间 影 
响 小 ， 甲 基 的 存在 有 利于 灵敏 度 提 高 ， 反 之 ， 若 R 为 体积 大 的 基 团 [NCH N kehi 
RES] 甲 基 的 存在 破坏 了 R° 与 茶 束 的 共 平面 , 使 共 斩 大 工 键 电子 流动 受阻 , 导致 灵敏 度 下 降 。 
R fil R^ 5j R' 处 于 邻 位 和 间 位 ， 由 于 它们 邻近 配 位 场 ， 其 性 质 和 体积 大 小 也 将 影响 试剂 性 能 ， 为 
改善 试剂 和 配合 物 的 水 溶性 ， 可 在 R 位 引入 一 NN 一 烷 基 磺 酸 基 ， 由 于 它 的 吸 电 子 性 , 会 影响 试剂 
的 灵敏 度 ， 但 同时 引入 烷 基 后 ， 可 以 抵消 磺 酸 基 的 电子 诱导 效应 的 影 啊 。 

吡啶 偶 氮 类 显 色 剂 中 芳香 环 R 如 由 葵 环 变换 为 蔡 环 或 菲 环 ， 由 于 具有 更 大 的 生 色 面 
识 ， 灵 人 敏 度 将 会 有 所 提高 ， 此 时 若 在 吡啶 环 上 引入 元 素 ， 如 引入 两 个 电 负 性 较 强 的 省 原子 
后 ， 增 强 了 共 斩 体 系 电子 活性 ， 使 其 活化 能 降低 ， 与 金属 离子 反应 的 灵敏 度 和 选择 性 比 
PAR 有 所 改善 。 

吡啶 环 上 取代 基 对 试剂 性 能 的 影响 简 述 如 下 。 

目前 引入 吡啶 环 上 的 取代 基 有 三 种 ， 即 阿 素 、 烷 基 和 硝 基 ， 其 取代 位 置 通常 在 5 位 和 3 
位 ， 其 结构 表示 如 下 : 














R$ EN R? 

在 吡啶 环 的 R 位 上 引入 取代 基 一 CI、 一 Br、 一 NO, 后 ， 这 些 取 代 基 的 引入 扩大 了 试剂 的 
共 斩 体 系 ， 使 r 电 子 的 活性 和 流动 性 增强 ， 因 此 灵敏 度 、 选 择 性 得 以 提高 。 元 素 原 子 还 具有 
较 强 的 吸 电子 诱导 效应 , 有 可 能 影响 灵敏 度 提高 , 但 其 作用 只 有 当 它 处 在 偶 氮 基 邻 位 СЕ? 位) 
时 才 比 较 强 烈 ， 当 处 在 R 位 时 ， 沿 碳 键 传递 到 对 位 偶 氮 基 时 ， 其 作用 已 显著 减弱 。 贞 素 原子 
的 吸 电子 诱导 效应 往往 使 吡啶 环 的 酸性 增强 ， 有 利于 改善 试剂 的 选择 性 。 元 素 取 代 基 可 视 为 
助 色 団 , 換 素 助 色 作用 的 大 小 , 接 エ >Br>CI>F 的 次 序 排列 。 

ЧАЩЕ БО] АЛЛА Н, 与 次 素 原子 相似 , а АЕР ЕЗЕК NORIS FB TUS SP СЛУ, 
对 试剂 的 灵敏 度 和 选择 性 产生 影响 。 硝 基 的 引入 往往 可 使 试剂 与 金属 反应 的 灵敏 度 大 大 提高 ， 
超过 其 他 同类 试剂 ， 大 部 分 与 离子 反应 的 灵敏 度 均 在 10 以上 。 

当 甲 基 处 于 R: 位， 会 导致 灵敏 度 下 降 ， 因 为 要 获得 最 大 电子 离 域 所 必需 的 反 平 面 构 型 有 较 
大 的 空间 障碍 。 甲 基 处 于 6 位 时 与 吡啶 氮 原 子 相 邻 ， 因 空间 位 阻 ， 影 啊 与 金属 离子 形成 配合 物 。 

С) 在 光 居 分 析 中 的 应 用 

d 3-2 给 出 了 有 关 吡 啶 侦 氮 类 显 色 剂 的 应 用 文献 ， 相 关 的 应 用 综述 见 参考 文献 [8,9]。 


吡啶 偶 氮 类 显 色 剂 































































































测定 范 
TEH 系 | 測定 条件 测定 范围 
/(ug/ml) 
(3,5-DB-PDAB) pn [Ж 
3.5- 二 省 -2- 吡 啶 砂 -所 氧化 钠 ; 
偶 気 重 気 気 基 pH-11.0 有 的 | 
偶 気 茶 氧 吡咯 -乙酸 
( 洗 脱 液 ) 
(5-BrDMPAP) 





Mo(VD : 5-Br- 
pH-2.0-3.7 4.3х10* | DMPAP : 3 
=] 


2-(5- 溴 -2- 吡 啶 
偶 気 )-$- 二 甲 気 
基 茶 酚 
































吐 温 80 












































测定 范围 
/(ug/ml) 


6.44x10* 










































































































































1-(S- 硝 基 -2- 吡 635 
啶 偶 氮 )-2,7- 蔡 
= И 
叶 温 80 pH-5.5-6.5 650 1.02x10 
2-(3,5- 二 気 -2- 
ШШЕ 832 -5- — 636 1.07x10? 
甲 氨基 葵 胶 
2-(5- 省 -2- 吡 喧 
偶 気 )-$- 二 甲 気 催 化 剤 6 
基 茶 上 胺 
562nm: Cu 地 质 化 
Zn 探 样品 | 7 
和 人 发 
3,5-di 
CI-DMPAP 钉 催 化 
剂 和 贵 
623 1.25x10? 1:3 0~0.90 Ru 会 属 精 8 
矿 
电解 铜 、 
590 1.03x10? 1:2 0-4 Bi ЛП 9 
纯 铝 等 
3,5-di HO; : V(V) : 
4-1 2—2. 2x10 ~ 
Br-PADAP Ea be 5.6x10^ | 3,5-diBr-PADAP 10 降水 | 10 
ON 1.3x10 “mol/L 
L 
3,5-di Br-PA К 生 
gd РЬ : 3,5-diCI- 
5-7 4 7 早 
CLEADAP SDBS RD 盐酸 561 7.14x10 SDBS 化 妆 品 | 13 
4-(2- 吡 啶 偶 氮 )- 
er H-4.0-6.0 | 507 合金 钢 | 14 
邻 茶 三 酚 р 合金 钢 
535 . <0. i 水 样 15 
4-(5-Ж-2-П E 口 人 人 
偶 気 )-1.3- 二 気 m £ 
d 460 1.29x10 0-12ug Sr 和 化 学 16 
试剂 
Co: 1.46x10? Co: 0-0.03 
4 Co、 A pe P 
Ра: 9.5x10 Pd: 0~0.95 Pd 合成 样 | 17 
5-(5- 硝 基 -2- 吡 Pd: 3.0mol/L 
啶 偶 氮 )-2,4- 二 E 
気 基 甲 茶 
pode 合金 管 
40% 乙 醇 |Р к 0-600 Ru | 理 样 和 | 18 
模拟 样 
0.6mol/L 盐酸 
1-[5-3& -(2-nlE 
啶 ) 偶 氮 ]-2,7- CPB 和 |pH=9.7 的 気 - Cu: 3.94x10* x T 
二 羟基 蔡 酚 | Triton X-100 TALER Ni: 3.64x10* i 


(5-Br-PADN) 
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PES 参 
ge 测定 条 REDE. Seem 
/(ng/ml) 文献 
5-Br-PADAB — 20 
5-Br-PADAM 
[2-(5- 省 -2- 吡 0.2~3.0 Pt-5.5x10* 合金 和 5i 
喧 偶 氮 )-5- 二 mol/L 高 気 酸 Pd=8.2x10* 催 化 剤 
H & ЖЕ 3/7 
B- 环 糊 精 в 
(B-CD)# .40x10° Es : 22 
Triton X-100 P 
Fui 3.23x10? 水 23 
2.254x10? Co 原 3 24 
SDS- 正 丁 醇 - 4 原油 及 
に oe 8.48x10 C ау 25 
MERR 6.0x10* Co | HER | 26 
E: 
pH=6.0~8.0 
sl x Pr Hg 4 水 和 
乳化 剂 OP | 的 三 乙醇 胺 6.5x10 0.008-0.6 Cr E 27 
及 其 盐酸 盐 220 
pH-2-3 6.03x10* : 0~1.0 Cu | 纯 铝 28 
pas 
1.0x 10? 0.04—0.56 Cu Ага 29 
成 样 
Eu = 30 
石化 产 
Triton X-100 | 乙酸 -乙酸 钢 Fe | dh. fi | 31 
5-Br-PADAP 化 剂 
OP- 正 丁 醇 - |pH-5.0 的 乙 | NET 
E 庶 焼 - 水 | 酸 -乙酸 钠 水 样 
Ati fE 
575 0-14ug m 34 
B- 环 糊 精 和 5 
ыл 565 4.60х10 Hg 水 37 
p- NS E 
585 8.17x10 H 7 38 
—— d e 
5-Br-PADAP : fit Bë 钠 
吐 温 80 硫酸 8.2х10* | 10: : SCN= IO; | 和 気 酸 | 40 
EE 钾 
SDS- е, = TEER, 
区 1.26x1 0-0.8 M 41 
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585 
pH-3.4 № 
茶 二 甲酸 590 
f - ih 
油 / 水 微 乳 液 
spsip] gr |PH-60 HZ. | 560 


正 庚 烷 -水 








Triton X-100 


(5-Br-PADCAP) 
2-(5-Br-2- 吡 喧 
偶 気 )-5- к 
тә, 发 其 ЕН A) 

基 ] 茶 本 












































5-Br-PADMA 


$-Br-PAN-6S | Triton X-100 


5-Br-PAN-S EN 
SDS 

5-CI-PADAT 

ー Y 








酸 -乙酸 钠 


























pH=4.0 


| 0028 | 水 


ui LI B E _ 


12 


0.48mol/L e" " 
x X 
磷酸 


545 1.02x10? 
























































505 8.5x10* 


0.24-3.6 
mol/L 过 和 氧 
酸 、 
0.16-3.84m 
ns. 维 生 
D de 565 9.1x10* 0-0.5 Co 
E CIS 2 
mol/L zh | 
酸 、 
0.64-3.84m 
ol/L 磷酸 
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1 == 5 参考 
汕 | 3 mn = 
men 測定 条件 | e 组 成 比 测定 范围 | 元素 | 应 用 
/(ng/ml) 文献 
0.32~3.84 Й m 
m 
0.6-3.0 š š md 
тыл, жап | 580 1.24х10 Со B 针剂 60 
和 矿 样 
1.2mol/L 硫酸 | 584 5.9x104 1:2 Ir 催 化 剤 | el 
` 高 | ово | Rh | 催化 剂 | 62 
5-I-PADAT 0.15-0.60 
mol/L 盐酸 、 
0.15-0.48 
x: VL 硫酸 、 
304Z. | 014.048 | 599 Ru | 催化 剂 | 63 
mol/L 高 気 酸 
和 0.15-0.90 
mol/L 磷酸 
0.3~7.0 mol/L 
盐酸 、 
0.3-6.0 mol/L 
RS s 
ERR dal 
053-42 moli. 1.21х10° 0~0.5 Co | ЭЖ | 64 
硫酸 和 
0.7~7.3 mol/L 
磷酸 
5-I-PADMA Mec d M 5 " BAV X] 
0-2.0mol/L 
ih R, 0~1.8 
酸 x 箱 - 磁 催 
mol/L fiii 化 剂 和 
酸 ,0~1.7 618 .22x104 1:2 0~1.0 Ru AME 66 
mol/L ARM Ko 
I 
和 0-3.0 2 
mol/L 磷酸 
0.6-6.0 mol/L 
盐酸 、 
5-1-РАРМА 0.24-3.9 
[2-(5- 碘 -2- 吡 mol/L 硫酸 、 5 B x 
i - EL 
喧 侦 氨 )-5- 二 06-39mo/[, 916 1.01x10 0~0.7 Ir | 催化 剂 67 
H et 3 ic] 高 氧 酸 和 
0.6-7.2 mol/L 
磷酸 
1.2mol/L š 
5-№О-РАРАВ eA 580 pi Rh | 催化 剂 | 68 
In] > 
Co: C 
pH-5.0-6.5 | 589 ы 矿 样 | 69 
Pd: 强酸 性 
Co: 1.46x10? Со, 
5-NO;-PADAT 586  |Rh:1.63x10? Rh. | 合成 样 | 70 
Pd: 9.5x10* Pd 
镁 合金 
A Cu. SHA 
弱酸 性 C AER | 71 
° | 合金 




























































































































































































































































































































































































二 酚 ] 


TENE 参考 
| 3 mn = 
men 体 系 | 测定 条 件 组 成 比 测定 范围 | 元素 | 应 用 
/(pg/ml) 文献 
Cu. Co: 
pH-52 Cu. 矿 样 
Co. Pd: Co. | | 72 
0.05~5.0 ра | ЖЖ 
mol/L 硫酸 
5-NO;-PADAT 
Cu: 6.70х10* Cu. |p FE, E эй 
Pd: 1.25x10? Pd | gum 
Ф HE 
E 8.29x10* Pt | 74 
nmi A Ë 化 剂 
5-NO;,-PADMA Rh: pH- 
5.25-6.75 Rh: 1.39x10? Rh: 0-0.56 | Rh. | 工业 样 РА 
Pd: 0.3-3.9 Pd: 9.4х10* Pd: 0-1.4 Pd 品 
mol/L 高 気 酸 
RAS A ЛТ 
7-(2- 吡 啶 偶 氮 )- pH-5.0 的 乙 
| PRESA 1.873x10* 78 
В-и 酸 -乙酸 钠 i 
吐 温 80 及 ,二 
NO;-PAPS 
2-(5- 硝 基 -2- 吡 
maps | RAZM 
⁄ J FE RE, 1.03x10? Fe iB | 80 
止 内 基 -A-(3- 
dw Triton X-100 
WIRE) し 
基 ] 茶 酚 
pH=2.8 的 
一 氯 乙酸 - Cu | më | 83 
所 氧化 钠 
. 硫酸 阳 
Triton X- 
PAN ШОШ 酸性 Cu | 极 氧化 | 84 
,明胶 液 
便 脂 
微 乳液 m | ы | 9 
ЕЕ 
Ad 
Zn m 86 
蔵 科 草 
1.42x10* 0-2.0 Z I 87 
吡啶 偶 氮 )- 铝 合金 
pH-9.5 0~1.0 Zn , 89 


6.66x10* 
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参考 
显 色 剂 == 
文献 
PAPG[4-(2- - 
吡啶 偶 氮 )- - I 
4b 2s — 83] : 
原油 91 
食品 
茶叶 |” 
环境 
水 样 |? 
Pb : 双 硫 
i 树叶 和 
PAR Pb : Ж 
JE: PAR: imis T 
Pb( ID): 2.73x 10” 
-1.69x 10? ZZ 2 
XE 197x107 和 烷 基 | 95 
-8.65x10 Š Hr 
合金 、 
矿石 、 | 96 
粉 煤 灰 
ОЯТ SUR Z3). 
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虽然 早 在 1888 年 Traumarn 就 提出 了 4-(2-IBEP BO -[BJ S By (简称 TAR) 和 1-(2- W 
偶 气 )-2- 茶 酚 〈 简 称 ТАМ) “BEDE ИКИ, АЖ РЕТ, ELS] 20 世纪 50 年 代 才 
有 人 应 用 唆 唑 偶 氮 衍生 物 作 为 光度 分 析 显 色 剂 。 此 类 试剂 由 于 易于 合成 、 提 纯 及 民 好 的 显 色 
性 能 ， 因 而 在 光度 分 析 中 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 且 品种 日 益 增 多 。 

该 类 试剂 包括 吗 唑 偶 氮 和 葵 并 唆 唑 偶 氮 两 大 类 ， 其 偶 氮 基 邻 位 的 取代 基 对 被 测 金属 离子 的 选 
择 性 起 着 重要 的 作用 。 按 邻 位 取代 基 种 类 的 不 同 可 将 试剂 分 为 四 类 : 〇 偶 氮 基 邻 位 为 一 OH 的 试剂 ; 
凶 偶 氮 基 邻 位 为 一 NH2 的 试剂 ; ③ 偶 気 基 爺 位 渦 一 COOH 的 试剂 四 偶 氮 基 邻 位 为 烷 基 、 烷 氧 基 或 
无 取代 基 的 试剂 。 

噬 唑 伪 氮 和 葵 并 噬 唑 偶 氮 结构 通 式 可 表示 为 : 
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R 环 通常 是 葵 环 或 蔡 环 ，R 环 或 噬 哗 环 上 的 氧 原子 被 其 他 基 团 取代 形成 的 一 大 类 噬 唑 偶 
氮 类 衍生 物 统称 为 噬 唑 偶 氮 类 试剂 。R 环 上 的 取代 基 除 上 面 提 到 的 几 种 常用 的 邻 位 取代 基 外 ， 
其他 取 代 位 上 的 取 代 基 有 一 NCC。H。)。、 一 N(CH。)。、 一 OCH。、 一 CH。、 一 NHC。H。、 一 SO。NHCH。、 

SO3H 和 一 Cl 等 ЖЕРЕ ЖП AS JE BEA E BUE ЖЕН — Br. —МО,, 一 CH。、 一 OCH。、 一 SO。H 
等 ， 其 取代 位 置 通常 在 噬 唑 环 的 4 位 和 5 位 或 在 茶 并 唆 唑 环 的 6 位 和 5 位 。 

唆 哗 偶 氮 类 试剂 大 都 是 红色 、 柳 黄色、 紫红 色 唱 体 ， 微 溶 于 水 ， 易 溶 于 乙醇、 丙酮 、 乙 
醚 等 有 机 溶剂 ， 部 分 试剂 也 易 深 于 强酸 、 强 碱 , 在 表面 活性 剂 存在 下 在 水 中 也 有 较 大 溶解 度 。 
试剂 及 其 配合 物 在 水 相 和 有 机 相 中 溶解 性 能 的 差异 为 禁 取 提供 了 条 件 。 在 不 同 的 酸度 下 ， 试 
剂 呈 现 的 颜色 各 异 , 这 是 由 于 酸 解 离 平 衡 引 起 的 , 以 ТАН 为 例 , 通过 量子 化 学 计算 认为 TAH 
有 以 下 三 种 可 能 构 型 ， 在 酸性 溶液 中 以 偶 氮 型 的 形式 存在 ， 质 子 解 离 或 生成 配合 物 时 则 成 为 
醒 型 ， 该 结论 对 唆 唑 偶 氮 酚 类 也 许 具 有 一 定 的 普遍 性 。 三 种 形式 结构 的 转化 如 下 所 示 : 


OH OH : HO 
aa うー し hw で 一 Ln て) 
H- 2826 но 0 


楼 红色 , Amax=530 nm TG т fh, Amax7495 nm 绿色 , 4max=630 nm 

有 人 报道 了 邻 氨基 唆 唑 偶 氮 类 试剂 质子 化 机 理 的 研究 5 。 

H 20 世纪 90 年 代 以 来 ， 共 合成 了 噬 唑 偶 氮 茶 类 试剂 近 百 种 ， 在 环保 废水 测定 、 合 金 
中 痕 量 元 素 测定 等 方面 应 用 效果 满意 。 杀 并 唆 唑 侦 氮 茶 类 试剂 可 与 Co( ID). Cu( II )、Fe( II )、 
Fe(I11)、Ni(I1)、Pd( 了 I) 等 数 十 种 离子 发 生 配 位 显 色 反 应 。 在 表面 活性 剂 或 有 机 溶剂 存在 下 ， 
具有 较 高 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 在 分 析 领 域 得 到 广泛 应 用 ， 具 有 实际 意义 。 

这 类 显 色 剂 的 合成 通常 是 先 合 成 2- 氨 基 噬 哗 ， 经 重 氮 化 后 ， 再 同 有 关 组 分 偶 联 。 例 如 ， 
合成 4-(4,5- 二 甲 基 -2- 噬 唑 偶 氮 ) 邻 茶 二 酚 ， 可 先 合成 2- 氮 基 -4,5- 二 甲 基 唆 哗 ， 经 重 氮 化 后 生 
成 2- 氨 基 -4，5- 二 甲 基 唆 唑 的 重 氮 盐 ， 再 和 邻 葵 二 酚 反 应 生成 所 需 产 物品 。 

(一 ) 结构 与 性 能 

噬 唑 偶 氮 试剂 与 相应 的 吡啶 偶 氮 试剂 在 性 质 上 有 许多 相似 之 处 ， 但 由 于 噬 唑 核 的 碱 性 比 
吡啶 核 低 ， 故 噬 唑 偶 氮 化 合 物 同 金属 离子 的 配合 作用 比 前 者 能 在 较 高 的 酸度 范围 内 进行 。 所 
形成 配合 物 的 组 成 随 反 应 的 条 件 而 改变 ， 在 酸性 或 弱酸 性 溶液 中 ， 形 成 1 : 1 配合 物 或 1 : 1 
与 1:2 的 混合 物 ， 在 碱 性 介质 或 有 机 溶剂 中 ， 偏 向 于 形成 1: 2 配合 物 。 此 类 试剂 与 某 些 金 
属 离子 的 反应 速率 较 慢 ， 可 能 是 试剂 与 金属 水 合 离子 外 层 水 分 子 的 取代 反应 缓慢 所 致 ， 故 通 
第 需 加 热 以 提高 反应 速率 。 

因此 类 试剂 为 一 个 三 齿 配 体 ， 与 金属 离子 形成 具有 两 个 五 元 环 的 配合 物 ， 以 TAR 为 例 ， 

































































其 结构 为 : 
S 
д 
НО О. НО О. N | 
сеооа 
Ме Ме 
NN МОО он 
| _N | N 

















有 人 经 量子 化 学 计算 认为 TAH 与 Cu 的 配 位 形式 为 : 


OH OH 


S 
| nw て ) deu кы いて) uu 
N xg 


配合 物 的 稳定 性 о 正 电 性 最 弱 的 离子 因 键 的 共 价 性 增 大 形成 稳 
定性 最 强 的 配合 物 ， 如 与 第 一 过 渡 系 列 元 素 中 稀有 金属 离子 形成 的 1: 1 配合 物 ， 其 稳定 常数 
随 原 子 序数 增 大 而 增 大 。 

偶 氮 基 的 邻 位 官能 团 对 灵敏 度 方面 起 重要 作用 ， 邻 位 为 一 COOH 的 衍生 物 无 论 是 灵敏 度 
还 是 选择 性 都 较 邻 位 为 一 OH 的 好 ， 一 些 特殊 的 基 团 如 一 AsO03H，、 一 SO3H 等 也 被 引入 邻 位 ， 
可 以 提高 显 色 反应 的 酸度 及 配合 物 的 稳定 性 。 在 验 并 环 上 引入 一 些 助 色 基 团 如 一 CH3、 一 
ーSOsCH。、 一 NO。 等 ， 由 于 电子 效应 ， 试剂 分 子 中 共 ES RIT] x 申 子 活性 増強 , 流 効 性 増加 , 
从 而 提高 试剂 的 灵敏 度 、 选 择 性 及 颜色 对 比 度 。 这 些 基 团 常 引入 6 r, ЖЭ Н 6 Ab 
于 IN 原子 的 对 位 ,因此 在 6 位 上 引入 不 同 的 取代 基 必 然 会 影响 N 原子 参与 配 位 的 能力 , 以 及 
影响 试剂 和 配合 物 的 共 思 体 系 ， 引 入 6-CH, 明显 地 提高 了 试剂 灵敏 度 ，6-CH; 的 给 电子 作用 
ЕТ ERI N 原子 电子 云 密 度 增 大 ， 增 强 了 试剂 的 配 位 能 力 ， 因 而 配合 物 的 摩尔 吸光 系数 
增加 ， 最 大 吸收 波长 红 移 。6-Cl、6-Br 基 是 具有 2 种 电子 效应 的 基 团 ， 其 给 电 性 可 增强 试剂 
的 配 位 能 力 及 配合 物 的 共 斩 体 系 , 其 吸收 电子 效应 则 具有 相反 效应 ,所 以 在 与 CoCITD). CuC TH). 
Fe( II )、Ni( II ) 高 子 配 位 時 6-C-BTAMB, 6-Br-BTAMB 的 灵敏 度 低 于 6-CH;-BTAMB 的 
[BTAMB 为 2-(2- 茶 井 嘩 吐 偶 気 )-3- 二 甲 気 基 茶 甲 酸 的 筒 称 ]。6-NO。、6-SO。CH。 臣 秩 弾 的 吸 車 
子 基 , Юй УТКАН А, 但 降 低 了 配 位 N 原子 的 电子 云 密度 ， 这 种 效应 使 试剂 与 金属 
离子 的 配 位 选择 性 有 所 提高 。 如 6-SO>CH。-BTMAB 与 Fe(I) 不 发 生 配 位 显 色 反 应 , 与 МШ). 
Co(I) 的 显 色 反 应 灵敏 度 也 较 低 。 

C) 在 光 居 分 析 中 的 应 用 

K 3-3 给 出 了 有 关 噬 唑 偶 氮 类 显 色 剂 的 应 用 文献 ， 相 关 的 应 用 绽 述 见 参考 文献 [15$,16]。 
唆 唑 偶 氮 类 显 色 剂 




























































































测定 
Lg/m 

1-(2- 茶 井 嘩 
吐 偶 気 )-2- ; 
зы =6.0-8. 2.94x1 
羟基 -3- 蔡 94x10 

甲酸 
1-02-30 
ЫДА )-2- 7 
с 24; : 2x] 
Ytkt3.25 3.52x10 

甲酸 

=4.0~7. 1.47x10? 

2-[2-(6- 甲 B 
基 茶 3E BE う -小 = 
唑 ) 偶 氮 ]- 
о ビュ 
基 茶 甲 酸 
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ma Amay 2 ll 定 范 
вен | ж 系 | 測定 条件 : 組成 比 | 测定 范围 
тт (ug/ml) 
2-(2'- 茶 并 
TIBET ES AR) - pH-5.6-6.0 AI: R6 
7-(4- 甲 氧 基 的 分 茶 二 甲 К see 
l: Л 
IBAD- 8- CTMAB | еа 674 3.04х10 | үү 0~0.20 
二 羟基 蔡 - 化 钠 £o 
3,6- 二 磺 酸 
2-02-31 
[АШ Җ\)-4, pH=6.0 的 乙 4 š 
d ны. .87x1 1:2 ~0.4 
EAE ШТ! 608 5.87х10 0-0.48 
FH jit 酸 
2-(2- 茶 井 pH=4 左右 的 
EHEZ) - 乙酸 盐 缓 冲 ao . Pt-C 催 6 
$- 気 基 茶 甲 液 或 硫酸 、 磷 | | | 化 剂 
酸 酸 混合 介质 
pH=6.50-7.80 
的 六 亚 甲 基 四 562 i : : 4 7 
安 - 盐 72 > 
2-(2- 茶 井 PER 
噬 唑 偶 氮 )- 
5- 磺 丙 氨 基 580 4.0x10* 1:3 4 8 
ES = ре 
рН=7.0 的 六 ЕН AA 
ЕЗЕШ ЕЕ 4.49x10* 0-22 Zn HES 9 
2-(C2- 噬 唑 偶 
気 )-5-[N,N- 
二 羧基 甲 基 pH=7.4 562 7.2x104 10 
気 基 ] 気 基 ] 
苯酚 
2-C- 噬 唑 偶 
2 
気 )-3-[(V- 
ZRP) s Él 641 7.4x10* 1 
酸 
-(2- BEIM 
d — pH=3.5-3.8 的 T B 
フ a^ ВЕРЧ a Zu . 
Е pH-4.8-5.6 570 . 13 
2-(2-IBEIW S 
氮 )-5- 磺 两 氮 
Clark-Lubs 214 550 6.346x10 14 
溶液 
рН=5.9-7.5 的 磷 1.61x10? 
2-(4A- eae 发 二 气 钾 -磷酸 510 |Ж, Н Í 催化 剂 | 15 
TB Ж) 996 = 洗 脱 
In 
[РЕ 1, в | 16 
2-(6- 甲 基 - 2- 
AE pni p Чї: 1E i 
可 Ж 17 
氮 )-5- 二 乙 氨 2- 蔡 甲酸 SOS 
ЖЕ id 
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2&0-5-IR] ZZ 
氨基 酚 
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気 ]-$- 二 乙 気 
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显 色 剂 


2-[2-(5,6- 二 
ЗАК) 
偶 氮 ]-5- 
(N, N-Z 8 
甲 基 ) 気 基 ] 
KHR 
2-[2'- (6-15. 
AK JE BE INS) 
偶 気 ]-1,8- 
二 羟基 蔡 - 
3,6- 二 磺 酸 
2-ZkJETBEIR 
偶 氮 -7-(4- 甲 
基 茶 偶 気 )- 
変色 酸 
2-2&J FIRE 
偶 氮 -7-(4- 甲 
氧 基 茶 偶 
氮 )-18- 二 羟 
基 蔡 -3,6- 二 
磺 酸 
2- 茶 井 喋 吐 
偶 気 -7-(4- 角 
基 茶 偶 気 )- 
変色 酸 































































































2-X] NV 24 Ж 
ШЕ DAP [Ж 























HT 


3-( 葵 并 噬 取 
偶 気 )-2.6- 二 
BEKER 
З- (91814 
偶 氮 )-5- 省 - 
2.6- 二 羟基 茶 
甲酸 








HI 















































3-IBEIW RZ- 
5-54 252518] 
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1 == 冬 Amax 参考 
体 系 測定 条件 £ 应 用 
/nm 文献 
я 
0.4mol/L 硝酸 9.47x10* : 31 
Е i 
Е Е | 
ЫН pH= 6.0 [5 
Triton X-100 | TRAM- 1.06х10° 和 高 | 33 
氧 氧 化 钠 i 
pH=6.0 的 部 茶 Fe : AKA 
CTMAB | = PRAH- 1.19х10° | ji] : CTMAB 和 高 炉 | 34 
氧化 钠 =1 : 2・1 të 
Fe : 显 色 
CTMAB 1.13x10” | 剤 : CTMAB 35 
-1:2:1 
照相 胶 
pH=11.1~11.8 的 т. E 
Triton X-100 | Britton-Robinson | 518.5 2.7x10* 镀 液 、 电 | 36 
缓冲 溶液 镀 厂 废水 
和 铀 精 矿 
nea 
CPB pH-6.98 533 3.64x10* їй | 38 
铸铁 
pH-6.5 的 
CTMAB | Clark-Lubs 绥 546 3.45 39 
沖 溶液 
稀 人 硫酸 375 3.96x104 40 
pH=7.0 的 
Tris-HCl 228 a 
pH=4.8 572 8.6x10* 42 
650 6.44x10* 43 
































































































































































































































































































































































































































2X 
| = 
显 色 剂 測定 条件 | ^ 组 成 比 | 测定 范围 应 用 
/(ng/ml) 文献 
4-(2- 茶 井 .33x104 0.02~0.72 44 
IE HA 5 78) 
ЛИ E 
X ET HE 
4-(2-IBEIA (8 pH-3.25-4.75 AA 
氮 )-2,4- 二 的 乙酸 -乙酸 5.4x10* T ‚| 46 
気 基 甲 茶 R 金属 精 
4-(2- BEI 
偶 気 )-$- 二 1.21x10? 0—0.92 47 
甲 氨基 茶 胺 
4-(2-IBEIAH RS 
H-4.0 的 乙 
pa 2 p n 590 48 
S EASTER 
4-(2-IBE IW pH=6.0 的 六 
485 28 ) [JR] Ж NE FP d Ju jè- 550 49 
二 本 盐酸 
рН=2.0~5.0 
4-(2-MiE IE 的 氧 乙酸 - 氧 4.07x10* 0-0.8 Ti 钢 样 品 | 50 
BEX c BUR 
三 酚 i 
吐 温 4 pH=8.0-9.0 4.30x10 51 
4-(5-18-2- pH=9.0-9.7 
T R Ж) 的 硼砂 缓冲 9.59x10* 52 
AU — 0 溶液 
4-(6- 澳 -2- 
ARE [Be Mk 
pilis 3. 7.34x10* 53 
偶 氮 ) 邻 葵 
Zi 
5-(2-%9 
BETA 28) - 弱 碱 性 610 54 
pH-5.0 的 乙 
0 de 650 55 
RER- Z Wo 
pH-5.0 的 乙 5 
js M 650 1.53x10 56 
酸 钠 -乙酸 
B-CD、 表 | pH-4.0-5.7 的 5 € EE TEE 
оа Зн 1.14х10 57 
РЕ 乙酸 -乙酸 钠 化 剂 
pH=6.0 的 乙酸 5 
1.48x10 58 
Ek- LRR 
Я h 7.35х10* 59 














酸 - 乙 酸 钠 





1.59x10? 
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显 色 剂 = Az las 测定 范围 
/(ng/ml) 

















2-2-8 Ni: 显 色 
We fH U) - т 

у 太 1. 12x10? I riton 
з- а X-100 为 

中 :2:4 

7-( 茶 并 只 PH=3.94 的 乙 —— 
唑 -2- 偶 氮 )- 酸 - 乙 酸 钠 
вит г : 

-5- 磺 酸 Xa Z Wa 6.6x10 


7-[6- 甲 氧 基 
-(2- 茶 井 喋 
貴 偶 気 )H8- 
Feeding 
5- 人 磺 酸 


8-(2- 茶 并 
[ЧЕ 
Җ\)-5-Җ 
ЖЕЕ 



















































































2- 気 基 偶 pH-5.5 的 乙 
気 -4- 甲 基 酸 -乙酸 钠 
































È: CPB 一 一 澳 化 十 六 烷 基 吡啶 1 TPB 一 一 省 化 十 四 烷 基 吡啶 ; SLS 一 一 十 二 烷 基 磺 酸 钠 ，SDS 一 一 十 二 烷 基 硫酸 钠 ; 
SDBS 一 一 十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 ; CTMAB 一 一 浪 化 十 六 焼 基 三 甲 彼 , OP 一 一 乳化 剂 ，B-CD 一 一 B- 环 糊 精 。 
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Ad oe GB ЛТ е — 2S TEBEUURE EDIMAR, J ZMH TREER A T A ж 
定 , KERKIMA A h — 8) — i ur 而 成 ， 反 应 方程 式 如 下 : 





O 620 





OCOCH, 


Г quies HO 


OCOCH, 


由 其 结构 可 知 ， 严 光 酮 类 显 色 剂 是 指 分 子 中 含有 2,3,7- 三 羟基 -6- 酮 基 - 吡 喃 环 结构 的 一 
三共 甲 焼 術 生物 , 如 9 位 被 茶 ОЕ ЭА НВЦ BT F: 


HO 








AK di je ЕАН ARIA TE KRAAM ТЩ АЕ ЛЫ JEU x 筆 体 系 的 分 子 , 其 2 位 、 
3 位 、7 位 含有 3 个 羟基 , FeXETP IRI О, 易 与 金属 离子 的 空 轨道 形成 配 位 
键 ， 因 此 在 表面 活性 剂 作用 下 可 以 与 高 价 金属 离子 生成 配合 物 ， 发 生 显 色 反 应 ， 苯 基 亦 光 酮 
自身 就 是 一 种 重要 的 显 色 剂 ， 已 用 于 20 余 种 金属 离子 的 测定 ， 是 测定 三 价 和 四 价 Ce 的 唯一 
三 羟基 葵 基 严 光 酮 类 试剂 。 

一 般 情 况 下 ， 莱 基 欧 光 酮 类 试剂 为 红色 或 橙色 粉末 ， 熔 点 在 350C 左 右 ， 微 溶 于 水 和 冷 
乙醇 ， 易 溶 于 乙酸 酸化 的 乙醇 。 在 pH=8 以 上 的 乙醇 溶液 中 带 有 绿色 荧光 ， 在 强 碱 中 逐渐 分 
解 。 随 着 试剂 水 溶液 的 pH WARK, METERLE, BARRE, EIRE EA A 
色 ， 因 此 其 最 大 吸收 波长 也 会 发 生变 化 。 这 是 因为 在 不 同 酸度 下 以 不 同 的 型 体 存在 。 例 如 ， 
Ак dd > 3 B E] Ж ZR f Es Ж Л ЖЖ: pj=2.21 pK,576.37. pK,5710.50. pK,4712.8. 

由 于 茶 基 训 光 酮 类 试剂 分 子 内 存在 着 两 个 能 与 金属 离子 形成 闭合 环 的 官能 团 ， 即 邻 羟 基 
或 邻 羟 醒 基 ， 因 此 对 其 金属 配合 物 的 结构 有 不 同 的 认识 ， 经 对 错 和 猪 的 配合 物 的 研究 ， 证 实 
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参与 反应 的 是 邻 二 羟基 。 

获 光 酮 类 显 色 剂 作为 光度 分 析 试 剂 的 一 个 重要 特征 是 高 灵敏 度 , 配合 物 的 摩尔 吸光 系数 大 
多 在 10 以上 , BÆ ZATRE, £8. 8). TR. Wi. Ex. WW. ©, Ek. $8. 5H. ВЕНЕ. 

在 9 位 茶 基 的 2 r. 3 位 、4 位 、 5 位 、6 位 或 4 位 和 5 位 上 引入 不 同 的 取代 基 对 此 类 显 
色 剂 的 分 析 性 能 有 较 大 影响 ， 通 过 改变 取代 基 种 类 、 位 置 和 数量 已 合成 了 大 量 荧光 酮 类 显 色 
剂 用 于 光度 分 析 。 

荧光 酮 类 显 色 剂 不 仅 用 于 金属 离子 测定 ， 还 是 在 蛋白 质 检测 中 研究 较 多 的 一 类 分 析 试 
剂 ， 检 测 原理 是 : 溶液 pH 值 小 于 蛋白 质 的 等 电 点 时 ， 和 蛋白 质 带 有 正 电 荷 ， 此 时 可 以 与 带 负 
电荷 的 阴离子 染料 结合 生成 沉淀 或 改变 结合 染料 的 光 吸 收 特 性 ， 依 据 染 料 光度 特性 改变 程度 
来 测定 蛋白 质 的 含量 。 后 来 又 提出 了 利用 金属 离子 -染料 配合 物 测定 蛋白 质 ， 如 采用 茶 基 荧光 
酮 与 钼 形成 的 配合 物 测定 和 蛋白质， 其 机 理 为 当 金 属 离子 与 含有 一 OH 或 С=О 的 有 机 染料 分 
子 相 遇 时 ， 氧 原子 中 的 孤 对 电子 可 以 顺利 进入 杂 化 轨道 ， 形 成 稳定 的 配合 体系 ， 在 酸性 条 件 
下 ， 该 体系 遇 到 结构 不 对 称 的 蛋白 质 分 子 时 ， 互 相 极 化 产生 静电 作用 而 形成 新 的 大 分 子 团 ; 
另外 ， 大 分 子 内 部 易 形成 氧 键 作用 ， 和 蛋白 质 分 子 中 的 芳香 氨基 酸 残 基 与 有 机 染料 分 子 中 的 芳 
香 结 构 都 具有 玻 水 作用 而 相互 靠近 ， 从 而 改变 了 原 体 系 的 光谱 性 能 ， 进 而 能 定量 测定 蛋白 质 
的 含量 。 沈 含 巾 等 用 水 杨 基 茶 基 荧 光 酮 与 钥 形 成 配合 物 的 分 光 光 度 法 测定 微量 和 蛋白质， 研究 
结果 表明 ， 该 反应 灵敏 度 高 ， 选 择 性 好 ,测定 蛋 白质 的 表 观 摩尔 吸光 系数 达 2.86Х 10°, 井 可 
直接 用 于 尿 和 蛋白 的 测定 ; 用 4- 侦 氮 铬 变 酸 茶 基 芝 光 酮 与 钥 配 合 物 测定 和 蛋白质， 检测 限 为 
0.85mg/L， 选 择 性 好 ， 测 得 的 结果 与 经 典 的 Bradford 法 一 致 。 另 外 ，4,5- 二 省 葵 基 荧光 酮 、 
3,$- 二 省 -4- 羟 基 葵 基 菊 光 酮 金属 配合 物体 系 用 于 蛋白 质 的 测定 也 有 文献 报道 。 葵 基 殉 光 酮 试 
剂 应 用 于 蛋白 质 的 检测 进一步 拓宽 了 该 类 试剂 在 分 析 化 学 中 的 应 用 范围 ， 其 恨 好 的 分 析 性 能 
也 越 来 越 受 人 们 关注 。 

(一 ) 结构 与 性 能 

奖 光 酮 类 显 色 剂 的 结构 对 它 的 灵敏 度 有 明显 影响 ， 在 9 位 茶 東 上 引 入 商 素 、 次 基 、 甲 気 基 、 
氨基 等 供电 子 基 团 时 ， 试 剂 的 灵敏 度 有 较 大 提高 ， 当 引入 两 素 基 团 时 ， 讽 素 改 变 了 试剂 整个 分 子 
B Fg. ШАЛШЫК £ n 电子 的 流动 性 增强 ， 促 使 试剂 分 子 的 互 变 ， 使 试剂 反应 功 
能 团 羟基 上 的 质子 较 易 离 去 ， 从 而 增加 试剂 的 成 络 能 力 ， 提 高 测定 灵敏 度 。 例 如 : 4,5- REC 
光 酮 、4,5- 二 省 邻 硝 基 茶 基 谈 光 酮 等 是 在 母体 结构 的 4 位 、5 位 引入 省 原子 。 该 类 试剂 由 于 省 的 引 
入 ， 共 思 体 系 的 电子 流动 性 增强 ， 使 取代 物 分 子 的 激发 能 降低 ， 吸 收 峰 红 移 ， 从 而 提高 与 金属 
离子 显 色 反 应 的 灵敏 度 。 文 献 报 道 ，4,5- 二 省 茶 基 荧 光 酮 可 与 近 30 个 金属 离子 发 生 显 色 反应 ， 大 
多 数 配 合 物 的 摩尔 吸光 系数 氏 可 达到 1X10;， 甚 至 达 1X10s (如 Fe、Be、Sn) 。 

在 9 位 茶 基 上 引入 羟基 、 毛 基 和 甲 氧 基 等 给 电子 基 团 ， 这 些 基 团 含 有 电 负 性 较 大 的 氧 、 
RERET ÆA PRRI ETRE RCK d EE р-л ЖН, ЖЕЛПИ НУ ЕВ- ж 
密度 ， 降 低 了 试剂 与 金属 离子 显 色 反应 的 活化 能 ， 加 快 了 反应 速率 ， 提 高 了 方法 的 灵敏 度 。 

在 葵 基 荧光 酮 类 试剂 分 子 的 9 位 葵 基 基 团 上 引入 氨基 后 ， 再 通过 偶 氮 反应 与 有 机 分 子 如 
变色 酸 、 对 茶 二 酚 、 邻 茶 二 酚 、 对 茶 二 胺 等 偶 联 ， 合 成 了 引入 偶 氮 有 反应 基 团 的 拥有 双 反 应 功 
能 团 的 新 型 葵 基 荧光 酮 试剂 。 正 是 这 种 具有 双重 功能 的 官能 团 ， 大 大 提高 了 试剂 与 金属 离子 
反应 的 灵敏 度 和 选择 性 。 例 如 : 3,5- 二 涡 -4- 偶 氮 -8- 羟 基 唆 啉 茶 基 菊 光 酮 试剂 测定 微量 钼 、 钨 ， 
3,$- 二 省 -4- 偶 氮 间 葵 二 酚 葵 基 菊 光 酮 试剂 测定 钼 ，3,5- 二 误 -4- 偶 氮 变 色 酸 茉 基 欧 光 酮 试剂 测 


































































































定 错 都 有 很 高 的 灵敏 度 。 

9 位 葵 基 上 引入 多 羟基 基 团 或 磺 酸 根 , 可 使 试剂 的 水 溶性 增强 , 从 而 使 成 配 反 应 条 件 更 宽容 。 

表面 活性 剂 对 痰 光 酮 类 试剂 的 显 色 反应 有 很 大 的 影响 ， 表 面 活 性 剂 的 增 溶 、 增 稳 作 用 拓 
宽 了 荧光 酮 类 试剂 的 应 用 范围 ， 也 提高 了 该 类 试剂 在 分 析 应 用 中 的 灵敏 度 。 表 面 活 性 剂 对 显 
色 反 应 的 影响 因 试剂 和 金属 离子 种 类 的 不 同 存 在 明显 的 差异 ， 如 在 非 离子 表面 活性 剂 Triton 
X-100 和 阳离子 表面 活性 剂 CTMAB 介质 中 ， 二 涡 羟 基 茶 基 菊 光 酮 与 钼 的 显 色 反应 的 灵敏 度 
和 选择 性 均 有 提高 ， 而 阴离子 表面 活性 剂 恰 相 反 ， 将 导致 配合 物 的 吸光 度 降低 。 在 区 光 酮 试 
剂 测定 金属 离子 的 反应 中 ， 阳 离子 表面 活性 剂 使 用 最 多 ， 其 次 是 非 离子 表面 活性 剂 以 及 微 乳 
液 ， 而 混合 表面 活性 剂 的 使 用 报道 不 多 。 有 报道 : 在 混合 表面 活性 剂 CP 和 Triton X-100 的 
存在 下 ， 将 验 基 荧光 酮 应 用 于 血清 中 铜 离子、 肥料 中 锰 离 子 的 测定 ， 表 观摩 尔 吸 光 系 数 分 别 
达到 9.67X 10, 1.77X107, 实验 结果 均 表明 其 灵敏 度 比 仅 用 阳离子 表面 活性 剂 高 ， 且 选择 性 
较 好 。 另 有 报道 在 CTMAB 和 吐 温 80 中 用 3,5- 二 省 水 杨 基 荧光 酮 测定 忽 ， 结果 同样 表明 混合 
表面 活性 剂 的 增 敏 、 增 深 作 用 更 为 显著 。 

与 表面 活性 剂 具 有 类 似 功效 的 微 乳液 在 茶 基 这 光 酮 分 析 应 用 中 也 逐渐 引起 了 人 们 的 关 
注 ， 有 人 在 微 乳液 介质 中 研究 了 三 甲 氧 基 茶 基 奕 光 酮 与 金属 铜 的 反应 ， 发 现 微 乳液 同样 能 起 
到 增 敏和 增 溶 、 改 善 反 应 条 件 的 作用 , 表 观 摩尔 吸光 系数 为 1.46X10`。 另 有 报道 : 在 PC-OP- 
正 丁 醇 - 正 庚 烷 -水 构成 的 微 乳液 中 研究 了 4,5$- 二 省 葵 基 荧光 酮 与 钢 的 显 色 反应 ， 也 证 实 了 微 
乳液 在 反应 中 的 功效 。 

问 光 酮 类 试剂 的 选择 性 是 较 好 的 ， 大 部 分 高 价 态 金属 离子 在 强酸 介质 中 进行 光度 分 析 时 
选择 性 恨 好， 在 中 性 或 碱 性 环境 中 ， 一 些 低 价 离子 的 选择 性 也 很 优越 ， 其 干扰 主要 来 自 钼 、 
Ж. £k. ©, Wi. EX. PR. HA. ER. Ek. da. eSI. КП21 r f t r 
时 往往 需要 预先 分 离 。 引 入 某 些 基 团 以 提高 其 选择 性 是 重要 的 途径 之 一 ， 其 成 功 的 例子 有 三 
甲 氧 基 莱 基 菊 光 酮 与 锚 的 显 色 反应 ， 在 4.2molL 磷酸 介质 中 ， 该 显 色 剂 是 现 用 的 其 他 荧光 酮 
试剂 中 选择 性 最 好 的 钳 试 剂 。 

另外 ， 选 择 适 当 的 表面 活性 剂 和 控制 显 色 反应 的 酸度 也 可 以 提高 显 色 体系 的 选择 性 。 

С) 在 光 居 分 析 中 的 应 用 

X 3-4 给 出 了 相关 的 这 光 酮 类 显 色 剂 的 应 用 文献 ， 在 这 时 期 相关 的 应 用 综述 见 参 考 文献 
[17~20]。 
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组 成 比 ( 元 测定 范 = 参考 
体 系 測定 条件 iua mewB a | wm 
素 : REK) /(ug/ml) 文献 
浪 化 十 二 焼 
二 甲 基 共 H-10 的 硼砂 - 、 
基 2 К | p Drm Cd A jt 5 
(DDMBA) 
pH-8.7 的 硼酸 - с ph 6 
氧化 钾 - 碳 酸 钠 镀 液 
pH-9.8-10.3 的 Fe 7 
硼砂 缓冲 溶液 
510 0.002—0.2 Ge 8 
5 检 出 限 为 
506 1.54X 10 0:014 Ge 10 
CTMAB 稀 盐酸 522 | 1.66X105 T 
14 
15 
pH=4.8 的 5 . " 
CPC HASC 534 1.47 X10 1:4 . 16 
a 1.62 x 10? 17 
ЕЛ 
HERE 555 1.40 X 10? 18 
4t £x 
560 1.6 X 10? 19 
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(测量 / 20 
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0.1mol/L 硫酸 528 1:2 . Mo 24 
吐 温 80 盐酸 516 1.44 X 10? 1:3 0~0.5 26 















































































































































































































































Ns END 组 成 比 ( 元 测定 范围 参考 
显 色 剂 | 体 ж 测定 条 件 ( 应 用 
/nm 素 : 显 色 剂 ) /(ng/ml) 文献 
CPB-OP- 正 EL BE pz 
丁 醇 - 正 庚 544 2.53 X10? 水 和 头 27 
焼 - 水 发 
| БУЛК 
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acem О 
(NTA)- pH=9-11 PP Fe 29 
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Н=6.3 1.06 10? 0-1.2 31 
Sn(IV) : 8- 铝 合金 及 
CTMAB 0.28mol/L 硫酸 . ` | жи : ; Sn | 有 机 锡 混 | 32 
BPF=1 : 1 料 
CPB а 硫 Ti 钢铁 33 
H-5.5 34 
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0.64mol/L 盐酸 0-0.32 Loa 
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H- : Us. 2 
рН=6.55 1.36х10° 0-0.28 38 
CTMAB/ mo 
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n-C;Hi/ HO А 
м Е. 
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с. H;PO,-HAc- | G ua 43 
HBO; -NaOH n 
€ [e | に 
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pH= 9.0 的 5 
n- ;SHiOH/ 1.14 X 10 1:2 0—0.52 45 
псн, ньо | NH * HoO-NH,CI 
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dc Um 组 成 比 ( 元 测定 范围 5 参考 
显 色 剂 | 体 系 测定 条 件 ( 元 素 | 应 用 
素 : REK) /(ug/ml) 文献 
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2n 组 成 比 ( 元 测定 范围 = 参考 
显 色 剂 ж 系 测定 条 件 D i 元素 | mm 
тт 素 : REH) /(ng/ml) 文献 
АС: H 
2,4- 二 次 HPO。 523 | 14x10 pu 0-0.6 Mo | EE | ag 
基 茶 基 和子 
RIG | CTMAB 0.6mol/LHCI 525 1.25 X 105 1:4 0~0.32 Zr ГЕ 139 
Е A 铝 铁 黄 
CTMAB 559 1.25 105 0—0.19 Al | ЖД | 140 
R 灰 石 
3.5.38. | CTMAB pH-5.0-6.5 589 1.36 X 10? 1:2 0-0.44 Cr 普 钢 141 
- TMAB .05 X ; — 0.34 M £ 142 
基 荧 光 酮 | E мн, .HLONHLCL| 575 | 105x10 112 0~0.3 n MMEk 
Pau 
CTMAB 530 1.30 X10? DO 0—0.36 Mo ig 143 
CTMAB [02-0.8mol/L 盐酸 | 523 1.21 X 10? 0-0.48 W 合金 钢 | 144 
3,5- -1R- 
4-(2,4- 二 
ж) | CTMAB | 弱酸 性 (Ph=6.0) 537 2.33 X10? 0.004—-0.65 Cr 145 
偶 気 茶 基 
2496 
3,5- —iR- | CTMAB 0.6mol/L 盐酸 540 1.64 X 10? 0~0.4 Mo 钢铁 146 
4- 偶 気 -8- 
и | CTMAB 538 1.72X 10? 0-0.4 Zr Wm | 147 
3,5- 二 省 - 
4- 偶 気 対 
ММ. | CTMAB pH 9.0 的 580 1.12 X 106 0-0.32 Mn 水 148 
i NH; е H50-NH4CI 
本 股本 基 
荧光 酮 
3,5- -1R- 
Z= ЖКБ 
4-18 ҖЛЕ 吐 温 60 0.8mol/ LHSO4 534 1.76 x10? 1:2 0~0.24 Ge 煤 149 
色 酸 茶 基 
荧光 酮 
3.5- 一 省 - pH=9.0 的 5 
, TMAB 1.15 X1 220/32 M 1 
+ SALE] C NH; • H0-NH,CI 578 5X10 0~0.3 n 钢铁 50 
A Triton X-100 
МУ. mhi МР" v 5 : リフ 会 全 
基 荧 光 酮 | 和 弛 化 剂 OP 0.32mol/LHCI 538 2.92 X10 114 0~0.32 W 合金 钢 | 151 
Triton X-100- | pH=10.0 的 気 - 気 5 Р : 
р О pA 46 X f ~0.2 Al 合 4 152 
F( 气 离子 ) (LEER Thi 559 | 1.46X10 172 0 镁 合金 15 
甘露 醇 pH-9.5-10.2 550 1.22 X 10? EI 0-0.08 Be 153 
i 焊锡 和 
pH=6.4-6.7 的 六 4 . | v 
TMAB Moule 602 .36 X : ~l. B 村 造 154 
C 亚 甲 基 四 胺 -盐酸 0 5.36X10 112 0-1.5 i ou 5 
FT SEE 
— JE X = ~ y H T 
— CPB PH 002100 的 645 1.76 X 10? 0.02-0.4 co | 食品 155 
基 茶 基 A- E 水 
RGM | срв 和 乳 | pH-5.4 的 六 亚 电镀 
p ・ ZNA 5 PX. 
、 . 5 540 1.8X10 0~0.36 C 156 
化 剤 OP | 甲 基 四 胺 -盐酸 "| Bk 
非 离 子 型 | pH=9.2 的 碳酸 5 环境 
e E ede 580 2.3X10 0—0.6 C р 157 
微 乳液 钠 -碳酸 氢 钠 " | 样品 
pH=6.30~7.00 的 和牛 肝 粉 、 
CTMAB 六 亚 甲 基 四 胺 - 635 1.30 X 10? 0-0.44 Fe 大 米 标 | 158 
盐酸 样 
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组 成 比 ( 元 测定 范围 
素 : 显 色 剂 ) /(ng/ml) 


NS 
Ë 
S 
=“ 


显 色 剂 体 系 测定 条 件 


CTMAB : 
IE T E£ : 1 
Bibi : 水 . i 0.006-0.55 
(1.0 : 0.9 : 

119.8) 

















CPB 和 OP 





pH-9.5 的 気 - 気 


























































































































































































































Иж 
W ES ER +k 
— 缓冲 液 
基 茶 基 
荧光 酮 | CIMAB・ 
ЕЈ: 正 
康 烷 : 水 | pH=4.7 的 乙酸 - 乙 
(1.0 : 0.9 : 酸 钠 
1:98, 质 
量 比 ) 
0.4~0.6 mol/L 
0.012mol/L 4[2& 
CPB И: 620 167 
酸 
pH=9.00 的 
МНАСІ-МН; x НО _ 199 
1.93 x10? 钢 样 及 174 
荧光 酮 发 样 
9-(2- 羟 
基 -3- 偶 
気 対 甲 522 .54 X10? 0-0.48 合金 钢 | 175 
茶 ) 茶 基 
荧光 酮 
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2,3,7- 三 
羟基 -9- 
(5'-2848 
氮 ) 水 杨 
AEG 
2,3,7-— 
羟基 -9- 
(3,5- 二 
0-4-5 
基 ) 茶 基 
荧光 酮 
23,7-— 
羟基 -9- 
(3,5- 二 
SOC 
Зе ӘН 


























ОР 磷酸 (2+1) 
CTMAB 硫酸 


OP 0.5mol/L 硫酸 
OP 硫酸 


pH=10.40 的 硼 
砂 -NaOH 


CTMAB-OP 





组 成 比 (元 


` 
B 
5 
x 


素 : 显 色 剂 ) 


505.5 1.56X10? 
523.5 1.25 X10? 1:3 


536 1.8 x 10? 


536 1.9 x 105 123 


560 6.10x 10* 112 
552 1.46 X10? 


测定 范围 
/(ug/ml) 


0—0.48 Ge 
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0~0.12 
0~0.12 Ti 
0~0.60 Cd 


































































































































































































微 乳液 pH=10.40 181 
um 3mol/L HaPO4 1.7 X 10 1:32 182 
茶叶 标 
硼砂 缓冲 介质 ош 
ОР 0.16mol/L 磷酸 1.3 X 10? 184 
微 乳 液 pH=9.1 565 532x10* 185 
550 2.18X10? 186 
pH-4.0 的 LR- 552 187 
ШАД 
510 188 
pH=2.5 0% 4, 600 is 
酸 - 氧 乙 酸 钠 529 
微 乳液 580 2.94X10? 190 
0.48mol/L 硫酸 526 1.46 X 10? — 0~0.4 Mo xi 26 191 
CTMAB 0.6mol/L 盐酸 1.28 x 10° 1 2 0-0.4 w 钢 样 192 
22 0.6mol/L 盐酸 539 1.72X10? — 0~0.4 Zr 铝 合 金 | 193 
(ПП. 
pH-9.07 的 
Na;HPO,- 1.92 X10? 194 


KH5PO, 





























Алах 组 成 比 (元 | 测定 范围 参考 
/nm 素 : REH) /(ng/ml) 文献 




















pH=8.09 的 
Na;HPO,- 554 | L47X10? : 油条 | 195 
KH;PO, 


CTMAB 和 
吐 温 80 









































0.4mol/L 盐酸 539 1.55 X10? £ 196 


2.3.7- 三 
羟基 -9- 
[3,5- 二 
И 4-0, | CTMAB 0.6mol/L 盐酸 538 
4- f% 
基 ) 茶 偶 
気 ] 茶 基 
荧光 酮 























197 
2.3.7- 三 CTMAB 0.2mol/L H5SO4 5.59 X 10? 102 198 
5.64X 10? 1 0~0.5 199 








i 543 
羟基 -9- 

(4,5- 二 

ЇЯ-4ИН | CTMAB | O.4mol/LH;SO, 547 
基 ) 茶 基 

荧光 酮 

, CTMAB- 5 

- Triton X199 | 0 24mol/L НСІ 538 1.62X 10 0-0.32 200 
6.0mol/L HPO4 501 2.1 X105 0~0.72 草药 201 


pH=9.3 的 
NH; ° H.O-NHuCl 





































































































567 4.01 X 102 Zn 废水 202 
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吐 温 80 




















0~0.2 ZT 矿石 203 


















































am 18 


х tA + いう 


38. 


39. 











































































































































































































































































































































































































































































































(11): 512. 




















本 表 参 考 文献 : 

. 王 爱 月 , 杨 新 玲 . 郑州 粮食 学 院 学 报 , 1998(03): 81. 

. RE, MRA, GK AK. 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2005，(05): 
341. 

. EXA, 等 . 冶金 分 析 , 2005(05): 49. 

李 艳 辉 ， 等. 分 析 试 验 室 , 2005(05): 33. 

. BŽ, BRR. Hk: 化 学 分 册 , 1998(08): 362. 

. BRE TR, PER, 何 莉 涯 , 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2006 
(03): 189. 

. XEFE, HINER, 陈 伟 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2005 (04): 251. 

. HZR, RE, 何 宗 蒲 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，1998 
(09): 411. 

. 齐 玲 . 冶金 分 析 , 2002(03): 46. 

. SIR. 分 析 试 验 室 , 2007(10): 97. 

. FE, РН. 环境 与 健康 杂志 , 2001(04): 240. 

. KRE, RE ER, 温 欣 荣 . 冶金 分 析 , 2007(06): 61. 

. 刻 立 行 , EE, ЖЕТ. 化 学 试剂 , 1999(04): 220 

. ZKE, Mx, SHH. 理化 检验 : 化 学 分 册 ，1998 
(07): 297 

. EZ, 刘 立 行 , 张 欣 . 冶金 分 析 ,2001(02): 11. 

. REM, 何 巧 红 , REK. 理化 检验 : 化 学 分 册 ，1996 
(01): 11. 

. 刘 立 行 , 于 晓 强 . 石油 化 工 , 2000(04): 283. 

. ЕЖ, FIE, 程 光 祥 , 等 . 冶金 分 析 , 1998(02): 16. 
. ЭФ, ж Лх, FH. 冶金 分 析 ,2005(04): 22. 

. ҮЗА, КЕ. 南昌 大 学 学 报 : 理科 版 , 2001(01): 72. 
. ELZ, 等 . 化 学 世界 , 1998(06): 326. 

. 谢 增 鸿 ， 张 兰 , 黄 福 新 . 冶金 分 析 , 1998(03): 30. 

. 何 新 锋 ， 冶金 分 析 , 2000(05): 55 

. HIB, 黄 良 祥 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2000(08): 355. 
. 魏 琴 , 等 . 分 析 科 学 学 报 , 2003(06): 540. 

. 22, 谢 增 鸿 .冶金 分 析 , 2000(01): 40. 

. AAT JE, “ж, HEN. 冶金 分 析 , 2006(01): 56. 

. WEA, 焦 明 . 分 析 试 验 室 , 2006(05): 94. 

. 田 秀 君 . 光谱 实验 室 , 1999(04): 382. 

. 陈 文 宾 ， 徐 国 想 ， 范 丽 花 ， 等 . 分 析 试 验 室 , 2005(04): 14. 
. 陈 文 宾 , 徐 国 想 ,， 张 娟 , 等 . 分 析 测 试 技术 与 仪器 , 2004 
(03): 165. 

. FR, 等. 冶金 分 析 , 2000(01): 1. 

. 赵 英 ， 唐 文 标 , 魏 前 进 ,等 . 分 析 化 学 , 1996(02): 213. 
. ZH S, 王 加 林 , 程 光 祥 , 等 .分 析 试 验 室 , 1997(02): 42. 
. 魏 秀 萍 ， 宋 更 新 .现代 仪器 , 2006(03): 21. 

. 囊 东 ,李强 . 食品 研究 与 开发 , 2010(03): 130. 

. WEA, KAZ, 余 丽 加 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，1998 
(02): 62. 

Bant, SEP. 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 版 ，2001 
(04): 406 

fk, ВБ, EE, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ,，2001 








40 


41. 


42. 


60. 


71. 


72. 
73. 


74. 
75. 


. 12197, Bj 


. HSZ. ЖМ, 


АБЖ, 朱理 
65. 
. 侯 明 . 食品 科学 , 2000(07): 38 
. RŽP, AR, AE. 
. 李 孔 清 , 黄 美 新 .理化 检验 : 化 学 分 册 , 2001(03): 123. 
. 周 振 太 , WAZ. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 1999(06): 275. 
里 化 检验 : 化 学 分 册 ，2003 


. FAZ, яж, Do 























КИЙЕ, EE, EE, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，1998 








(04): 158. 

















WOR, kmi, WAZ. 
(02): 90. 
张 莹 ， 攀 海燕 ， 


学 版 , 2004(05): 531. 









































ЖОР Е, 等. 内 蒙古 大 学 学 报 : 


里 化 检验 : 化 学 分 册 ，1996 











自然 科 





. COS PI EE, ME, SER. 分 析 试 验 室 , 2002(04): 77. 








(09): 751. 















































fü, TER, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2007 





. FIRE, WE, EE, 等 . 分 析 化 学 , 2000(05): 597 
. 潘 振 声 , WAZ. 冶金 分 析 ,2004(06): 19. 
. HSZ, 赛 音 , 李 胜 . 稀土 , 2003(03): 56. 





学 版 , 2002(05): 535. 





. FER, FOE, WIRE. 内 蒙古 大 学 学 报 : 


ГАЧ 





. HERE, 包 风 兰 , 赛 音 . 
. Ит, ШЖ, 
Е Яра, "EH m, 等 . 分 析 测 试 学 报 , 2004(03): 5. 
. 8895, IRL ER 














Vp Ma ЗНУ 
许 海燕 . 


























一 < 











然 科 








金 分 析 , 2002(01): 42. 





冶金 分 析 . 


EE, 等 . 


1996(4): 27. 





济南 大 学 学 报 : 自然 科学 








版 , 2003(03): 212. 























E 


T, 2002(03): 64. 














2002(06): 655. 
шй. 
































康 桃 英 , 鉄 生 年 . 








. 何 新 锋 . 冶金 分 析 , 1997(6): 47. 
. FEZ, 周 长 利 , ЖЇН. 冶金 


4 4) lr, 2003(05): 12. 


. € Hz, TEW, W5. ҮН 








学 院 学 报 : 自然 科学 与 工 

















王 水利 . 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 


分 析 试 验 室 , 2000(05): 34. 

ЖЕ, Hop. 现代 科学 仪器 , 2009(03): 77. 
， 宋 官 龙 , Ho. 分析 仪 器 , 2009(04): 66. 
理化 检验 : 化 学 分 册 , 2007(05): 372. 


















































#1. 工业 水 处 到 


师范 大 学 学 报 : É 


. MEI, 赵 玉 梅 ， 姚 俊 学 , 等 . 


. RIE. 冶金 分 析 , 2002(05): 43. 


然 科 学 汉文 版 ，2006 





冶金 分 析 , 1998(06): 21. 























Ë, 2004(04): 51. 


RRI, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2003(12): 731. 


























z 











4: 4) lr, 2001(02): 17. 














V Hj. 




















(10): 591. 


АЖ, 2, RALE, 等 . 


2004(01): 54. 




















里 化 检验 : 化 学 分 册 ， 





KE, BEEE. 冶金 分 析 , 2004(03): 44. 

















EAR, WEE. 
(05): 498. 


IC 











内 蒙古 大 学 学 报 : 自 


然 科 学 版 ，2000 





侯 明 , Fm. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 1999(11): 508. 
REH, ZIY. 冶金 分 析 ,2005(02): 59. 



































76. 


77. 
78. 


79. 


80. 
81. 


82. 
83. 
84. 


85. 


86. 


87. 
88. 
89. 
90. 
91. 
92. 
93. 
94. 
95. 


96. 
97. 
98. 
99. 


100 


101. 
102. 
103. 
104. 
105. 
106. 
107. 
108. 
109. 
110. 
111. 
112. 
113. 
114. 








К, АЕ, 55 Чу. 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科 
学 版 , 2005(02): 235. 

AMF, bR, w. 1997(01): 5. 

李 瑞 萍 ， 黄 应 平 ， 颜 克 美 ， 等 . 云南 大 学 学 报 : 
版 , 1999(S2): 70. 

ШЕ, ЖК, KRH, 等 . 
2008 (03): 264. 

BR, 等 . 烟台 师范 学 院 学 报 : 自然 科学 版 , 2003 (01): 21. 
JU, ЖИН, EEE, 等. 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 
科学 版 , 1999(01): 60. 

刘 梦 琴 ， 汉 泳 兰 ， 莫 运 春 ， 等. 稀土 , 2007(06): 81. 
Bm. 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 2002(05): 532. 
姚 俊 学 , Hu, 赛 音 . 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 
版 , 1999(02): 136. 
WRZ, WERE, SEN. 
版 , 1999(04): 95. 

EZ, FER, IKRE, $. 河南 ! 
学 版 , 2004(02): 5. 

АЖ, К 22, 莫 运 春 ,等 .冶金 分 析 , 2006(01): 49. 
RA, ЖЕР. 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2001(06): 843. 

XU RE, ТИЛ, 赛 音 . 冶金 分 析 , 2001(04): 20. 

谢 能 泳 ， 涂 平 ， 韩 晓 芳 , 等 . 冶金 分 析 , 2001(02): 19. 
RF, XUAEWH, 高 登 云 ， 等 . 冶金 分 析 , 2002(05): 49. 
Wee, MEAE, SET. 冶金 分 析 , 2000(01): 46. 
WEEE, At, RA. 稀土 , 2001(01): 38. 

王 军 ， 李 全 民 , HER, 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2004(08): 1. 
WRZ, NU mik, 代 秋 波 . 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科 
学 版 , 1999(05): 616. 
TA, FEW, WAZ. 冶金 分 析 , 2007(05): 37. 

BE, FEI, 潘 教 麦 .理化 检验 : 化 学 分 册 , 2004 (03): 129. 
李 在 均 , 侯 氷 根 , 汤 坚 , 等 . 分析 试验 室 , 2004(02): 39. 
ZEH, TEW, WAZ. 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2005 
(07): 457. 

. BAR, MRE, 魏 向 利 , 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ， 
2000 (07): 318. 

JE xi, ШЕК, 高 登 云 . 冶金 分 析 , 1996(02). 

马 红 燕 , 等 . 分 析 试 验 室 , 2000(03): 5. 

吴 丽 香 , 刘 润 玲 . 冶金 分 析 , 2007(05): 62. 

周 坚 勇 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 1997(03): 130. 

黄 美 新 , Ж. EIT, 1998(06): 60. 























自然 科学 























里 化 检验 : 化 学 分 册 ， 

















































































































内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 


D 














j 范 大 学 学 报 : 自然 科 


= 




































































































































































Ее 









































WE, XA. 冶金 分 析 ,2001(03): 42. 

何 大 斌 .冶金 分 析 , 1996(03): 32. 

周 秀 林 , EXE. 冶金 分 析 ,2003(06): 39. 

孙 晓 然 , 芮 玉兰. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2006(07): 572. 
陈 晓 青 ， 郭 世 柏 .理化 检验 : 化 学 分 册 , 1999(06): 243. 











一 < 







































































罗 宗 铭 ， 陈 达 美 ， 梁 凯 .冶金 分 析 , 2001(01): 5. 
ВР. 冶金 分 析 , 2001(06): 55. 











ERIR, ЗМР, 汪 军 涛 , 等 . 中 国 环境 监测 , 1999 (04): 34. 


秦 冰 冰 , HER, 黄 文 景 , 等 . 分析 测试 学 报 , 2002 (02): 86. 


115. 
116. 
117. 
118. 
119. 
120. 
121. 
122. 
123. 
124. 
125. 
126. 
127. 
128. 
129. 


130. 


131. 
132. 
133. 
134. 
135. 


136. 
137. 


138. 
139. 


140. 


141. 


142. 


143. 


144. 


145. 


146. 


147. 


148. 


149. 


150. 


151. 


152. 


Deme nd 
第 三 章 


显 色 剂 及 其 应 用 





王手 , 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2002(12): 607. 

李 大 光 ,， 罗 宗 铭 ， 曾 德 锐 . 冶金 分 析 , 2003(01): 14. 
FES. 冶金 分 析 , 1997(04): 16. 

吴 丽 香 . 石油 化工 , 2002(10): 852. 

李斌 , 武文 健 , 张 丽 英 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2001 (12): 565. 
周 秀 林 , 周文 辉 . 冶金 分 析 , 2005(02): 56. 

马 卫 兴 , 许 兴 友 , HIS. 冶金 分 析 , 2002(05): 41. 
马 卫 兴 , xxt, SEGA. 冶金 分 析 , 2010(04): 77. 

刘 少 民 , WAZ. AT WA, 1999(02): 120. 

康 新 平 , 潘 教 麦 .新 疆 医 科大 学 学 报 , 2003(06): 550. 
康 新 平 , 潘 教 麦 .化 学 研究 与 应 用 , 2004(01): 95. 

刘 少 民 , WAS, 陈 炬 华 , 等 . 冶金 分 析 , 1999(05): 16. 
ос, 马 卫 兴 , 许 兴 友 , 等 . 分 析 试 验 室 , 2005(07): 10. 
黄 应 平 , 许 登 清 , 刘 义 荣 . 环境 科学 与 技术 , 1996(04): 8. 
ЮЖ, ЖИ, DEE, 等。 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 
科学 版 , 2006(04): 478. 

李 文 静 , PEE, 刻 恵 民 . 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科 
学 版 , 2005(02): 238. 

赛 音 , FE, 韩 福 彬 .光谱 学 与 光谱 分 析 , 2004(11): 1404. 
FER. 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 2002 (06): 718. 
谈 技 ， 高 雪 艳 ， 宗 俊 . 冶金 分 析 ,2005(03): 71. 

Big, "mde, SEX. 稀土 , 2005(02): 73. 

А Жж, А. 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 版 ， 
2003(02): 238. 

EMF, Zb, IKEL. EIH, 1996(04): 20. 

钟 志 梅 ， 姚 俊 学 . 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 版 ，2004 
(06): 707. 

李 在 均 , 汤 坚 , 潘 教 麦 .化 学 试剂 , 2002(04): 211. 
AUR, HMF, 梅 迪 . 华中 师范 大 学 学 报 : 自然 科学 版 ， 
2005(03): 370. 
黄 应 平 ， 黎 心 获 ， 张 华山 .理化 检验 : 化 学 分 册 ，1997 
(11): 509. 

EMF, KEL, ZO. 冶金 分 析 , 1997(04): 4. 
刘 静 ， 黄 应 平 ， 陈 百 玲 ， 等 . 冶金 分 析 , 1996(05): 10. 
方 国 春 , 等 . 冶金 分 析 , 1998(06): 3. 

EMF, ZOR, KEL. 理化 检验 : 化 学 分 册 ，1996 
(05): 271. 

Е, WE, (Xn, 等 . 
学 版 , 2010(06): 92. 

黄 应 平 ， 张 华山 ， 黎 心 
(12): 549. 

EMF, KELU, AL. EIH, 1997(03): 15. 

黄 应 平 , 许 登 清 , 刘 义 荣 . 环境 科学 与 技术 , 1997(04): 24. 
EMF, KEL, ZOZ. 化 学 试剂 , 2000(03): 160. 
AMF, KEL, Ж >К. 理化 检验 : 化 学 分 册 ，1998 
(07): 306. 

TE, FER, BR, 等 . 
版 , 2004(02): 1. 

刘 金 红 , 汤 淳 东 , WAE. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 1999 (01): 28. 















































































































































































































































河南 师范 大 学 学 报 : 自然 科 








Ay 
T 





里 化 检验 : 化 学 分 册 ，1998 





























河南 师范 大 学 学 报 : 自然 科学 

















137 | 


am | om 





| 138 分 析 化 学 手册 3B 分 子 光 谱 分 析 






























































































































































































































































































































































































































































































































































153. ER K, WA. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2000(05): 198. 179. 常 世 科 , 汤 家 华 , 李 在 均 , 等 . 冶金 分 析 ,2005(02): 10. 
154. 郭 忠 先 ， 唐 波 , KAZ. E&H, 1996(06): 17. 180. 283€, ТЕЖ, 李 燕 , 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2005 
155. 葛 宣 宁 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 1998(07): 323. (11): 111. 
156. 黄 念 东 , EX, 何 湘 柱 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2001 181. Ж, МӘЖ, 吴 丹 , 等， 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2005 (05): 772. 
(04): 529. 182. WAZ, Ие. 分析 试 验 室 , 2001(05): 14. 
157. ЖЭЙ, S, F JII. 农业 环境 保护 , 1997(06): 20. 183. XAF, 施 和平 , HRR, 等. 内 蒙古 农业 大 学 学 报 : 
158. BCA mE, 等 . 内 蒙古 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 2000(03). 自然 科学 版 , 2011(01): 274. 
159. kx R, EWH, BEN, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ， 184. КНЕ, WAZ, REIF. 冶金 分 析 ,2003(06): 5. 
2009 (09): 1045. 185. $E, HX, 吴 丹 , 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2004 (11): 1400. 
160. 付 佩 玉 ， 曹 伟 , E. 耐火 材料 , 1998(03): 166. 186. FLIR R, ЖУМ, Ri. 科技 与 企业 , 2011(14): 199. 
161. 杨 秀 利 ， 曹 艳 萍 . 食品 科学 , 2002(03): 111. 187. KE, BEN, 徐 国 想 , 等 . 冶金 分 析 , 2007(03): 65. 
162. А Е, 吕 兆 萍 . 食品 科学 , 2000(02): 62. 188. fb, EM SUR, ЕМ, 等 分析 试验 室 , 2004(11): 39. 
163. EFIR. 分 析 科 学 学 报 , 2003(03): 255. 189. REF, A VM. 冶金 分 析 , 2006(03): 47. 
164. ЖЖК, ЕИ, HF, 等 . 分 析 化 学 , 1996(03): 370. 190. 魏 琴 ， 杜 斌 ， 吴 丹 ， 等 .分析 化 学 .2004(11): 1509. 
165. 严 恒 泰 . 冶金 分 析 . 2003(06): 45. 191. 和 白桦 ， 候 永 根 ， 倪 静安 ,等 . 化 学 试剂 , 2006(02): 89. 
166. ix, m i8, E, =. 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2005 192. EMF, IKEL, Æ. 分 析 测 试 学 报 , 2003(02): 25. 
(07): 477. 193. EMF, WEL. 分 析 化 学 ,2003(07): 894. 
167. 0, М, уж. 冶金 分 析 , 2000(06): 41. 194. 杜 容 山 , FWE, 潘 家 荣 ， 等 .分 析 科 学 学 报 ,2010(02): 
168. WEE, FER. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 1996(04): 211. 223. 
169. E, BA, He, 等 . 化 学 试剂 , 2007(05): 293. 195. 杜 容 山 , MA, 罗 光 富 , 等 .分析 试验 室 , 2009(S2): 157. 
170. Eth, XU uk. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2004(11): 667. 196. EMF, HEK, 张 华山 . 分 析 试 验 室 , 2000(02): 43. 
171. JE, 白 乌 云 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2002 (06): 274. 197. 黄 应 平 ， 张 华山 . 分 析 化 学 , 2000(02): 164. 
172. M, $. 分 析 科 学 学 报 , 2005(02): 158. 198. EZ, REE, FER, 等 . 河南 师范 大 学 学 报 : 自然 
173. Жтт, 王 水 利 , 白 乌云 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2004 (02): 93. 科学 版 , 2004(03): 48. 
174. BAI, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2005(07): 470. 199. EE, MRE, FER, 等. 分 析 试 验 室 , 2004(08): 48. 
175. HEL, FEI, HWE. 冶金 分 析 , 2007(03): 33. 200. XA, AMF. 华中 师范 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 2000 
176. 常世 科 , 10216, FEI, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ， (03): 306. 
2005(05): 316. 201 AE, FEI, ЈА, 等. 分析 试验 室 , 2006 (05): 101. 
177. 汤 家 华 , 常世 科 , 李 在 均 , 等 . 冶金 分 析 ,2004(01): 18. 202. 罗 光 富 等 . 冶金 分 析 , 2005(04): 52. 
178. 汤 家 华 , 李 明 玲 .中国 陶 次 , 2009(11): 54. 203. FRÆ, Mie, ZE, T. 冶金 分 析 , 1996(05): 1. 




















五 、 三 氮 燃 类 显 色 剂 


20 世纪 30 年 代 ，Dwyer 首先 将 锅 试 剂 [1-(4- 硝 基 葵 )-3-(4- 偶 氮 葵 基 茶 )- 三 氮 烯 ] 应 用 于 
Сап). Mg(ID)、 Hg(CI)NiCII) 等 一 些 无 机 离子 的 定性 分 析 ; 直到 50 年 代 后 期 , オ 由 Chavanne 
将 其 用 于 光度 分 析 中 ， 然 而 其 灵敏 度 、 选 择 性 和 显 色 稳定 时 间 等 均 不 其 理想 。 自 70 年 代 , 表 
面 活 性 剂 的 使 用 ， 不 仪 解决 了 三 氮 燃 类 试剂 水 溶性 差 反 应 难以 在 水 相 进 行 的 不 足 ， 而 且 显 著 
提高 了 显 色 反应 的 灵敏 度 ， 同 时 又 有 许多 新 官能 团 的 引入 ， 使 该 类 试剂 的 分 析 性 能 得 到 很 大 
改进 ， 其 摩尔 吸光 系数 多 数 在 10 数量 级 ， 应 用 也 越 来 越 广泛 。 




















三 氮 烯 类 显 色 剂 是 含有 R 一 N 一 N 一 NH 一 R' 结 构 的 试剂 总 称 ， 其 中 R 为 茶 基 或 蔡 基 衍生 
物 ，R' 若 为 偶 氮 茶 或 其 衍生 物 ， 则 这 类 试剂 称 为 重 氮 氮 基 偶 氮 葵 类 试剂 。 例 如 ， 对 羧基 葵 基 





重 気 気 基 偶 気 茶 的 和仁 枚 如 下 : 
H 


HOOC СУ N—N—N СУ NN T 


在 R' 为 茶 基 、 杂 环 或 它们 的 衍生 物 ， 则 这 类 试剂 称 为 重 氮 氨基 类 试剂 。 例 如 ， 新 试剂 令 
滩 茶 基 重 氮 氨 基 -4- 茶 基 -2- 唆 唑 的 结构 为 : 
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早期 合成 了 许多 性 能 优异 的 三 氮 烯 试剂 ， 但 绝 大 多 数 是 含 荣 衍 生物 的 重 氮 氨基 共和 重 氮 
氮 基 侦 氨 荣 的 三 氨 烯 试剂 。 以 后 的 研究 表明 ， 合 荣 并 只 唑 、 嘴 唑 、 吡 喧 、 唑 啉 以 及 它们 衍生 
物 的 三 毛 燃 试剂 易于 合成 和 提纯 ， 与 Са". He”, NI. GPS SUR EET M EL CS dE M WL 
度 和 选择 性 上 都 优 于 含 菜 衍 生物 的 三 氮 烯 试剂 。 这 可 能 是 因为 这 些 杂 环 大 的 共 轩 体 系 、 大 的 
分 子 截面 有 利于 配合 反应 灵敏 度 提高 ,使 配合 物 的 稳定 性 和 选择 性 都 有 所 提高 。 故 近 10 多 年 
此 类 试剂 的 研究 主要 集中 在 含 杂 环 的 三 氨 烯 试剂 的 合成 及 性 能 分 析 方面 。 

三 氨 燃 类 试剂 是 一 类 广泛 应 用 于 饥 等 过 渡 金 属 离子 光度 分 析 的 有 机 试剂 ， 具 有 灵敏 度 高 、 选 























择 性 好 和 易 合 成 等 优点 而 被 广泛 应 用 。20 世纪 80 年 代 ， 三 氮 烯 类 试剂 被 用 来 测定 阴 、 阳 离子 表面 
活性 剂 ， 用 三 氮 烯 类 试剂 测定 阴 、 阳 离子 表面 活性 剂 的 方法 比 其 他 测定 方法 灵敏 度 高 、 显 色 快 、 


稳定 性 和 重 现 性 好 ， 颇 受 分 析 工 作者 的 关注 。 

(一 ) 结构 与 性 能 一 

三 氮 烯 类 试剂 的 显 色 反应 有 以 下 特点 。 中 显 色 反 应 多 在 碱 性 (рн>®8.5) 条 件 下 发 生 ， 主 要 
是 因为 在 碱 性 条 件 下 ，3 位 上 的 氢 更 容易 解 离 而 形成 一 N 一 N 一 N 一 ， 增 强 试剂 与 金属 离子 的 配 
位 能 力 。 包 该 类 显 色 反应 的 灵敏 度 较 高 ， 据 文献 报道 ， 测 定 Cd(ITD) 的 表 观 摩尔 吸光 系数 可 达 
2.8$X10` ， 是 现今 测定 Cd(I) 最 灵敏 的 显 色 体 系 之 一 。 高 灵敏 度 的 原因 可 归结 为 两 点 ; 其 一 ， 
该 类 试剂 共 斩 体 系 较 大 ， 有 利于 分 子 截 面积 的 增加 和 空间 位 阻 的 调整 ， 其 二 , 当 一 COOH 、 
AsOs;H, 和 一 PO3H 位 于 1 位 取代 茶 环 邻 位 时 ， 它 们 均 可 作为 分 析 功 能 团 参与 配 位 ， 从 而 提高 反 
应 的 灵敏 度 。 值 得 注意 的 是 ， 虽 然 有 些 试 剂 因为 有 较 长 的 共 斩 体系 而 有 较 次 的 颜色 ， 但 这 些 试 剂 
与 金属 离子 发 生 褪色 反应 , 在 其 所 产生 的 络 合 物 的 吸收 光谱 中 会 出 现 一 正 一 负 两 个 峰 ， 采 用 双 波 
长 测定 可 以 提高 测定 的 灵敏 度 , 足以 弥补 背景 深 的 不 足 。 离子 型 表面 活性 剂 对 此 类 显 色 体系 的 
增 敏 作用 没有 或 者 很 小 ; 非 离 子 型 表面 活性 剂 ， 如 Triton-X-100、 吐 温 80、OP 等 对 此 类 显 色 体 
系 的 增 敏 作用 显著 ， 同 时 体系 的 稳定 性 也 得 到 增强 ， 其 中 又 以 Triton-X-100 的 效果 最 佳 。 

在 长 期 的 研究 中 ， 己 经 获得 了 一 些 三 毛 烯 类 试剂 的 显 色 性 能 与 分 子 结构 关系 的 普遍 性 规 
律 , 例如 王 玉 标 通过 对 38 种 三 氮 烯 类 试剂 的 显 色 性 能 与 分 子 结构 关系 的 研究 , 总 结 出 了 一 些 
规律 。 这 类 试剂 的 功能 团 为 一 N 一 N 一 NH 一 ， 与 金属 离子 作用 生成 四 元 环 歼 合 物 ， 该 类 试剂 
通常 与 Сап) 1:2. 1:32X 1: 4 型 配合 物 ; Не(П) 1:221: 4; Pd(I1) 为 1 :2:; 
Cu( ll) 1:4; Zn( ID)73 1: 2; Ni(ID239 1: 3; TADA 1:2; AgC D)79 1 : 3 型 配合 物 等 。 
三 氮 烯 类 试剂 中 均 有 一 N 一 N 一 NH 一 功能 团 ， 与 Cd(I) 形 成 的 整合 物 结构 为 : 


NO， 
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LE 1 位 取 代 茶 東 爺 位 有一 COOH、 一 AsO。H。 和 一 PO。H。 时 ， 配 位 情况 与 前 述 不 同 ， 如 
下 所 示 。 





H 
ONMN-N 
ИХ 
HO,As Zn 一 OH HO,As Mé As 





在 上 述 结 构 中 葵 环 和 偶 氮 葵 环 上 的 取代 基 种 类 、 数 量 及 位 置 对 三 氮 烯 类 试剂 性 能 有 较 
大 影响 ， 当 在 葵 环 上 引入 元 素 原 子 ， 因 它们 均 有 未 成 键 电 子 ， 能 产生 р-л JESUM. [DET 
因 它 们 的 电 负 性 大 有 较 强 的 诱导 效应 ， 但 总 的 效应 是 吸 电子 能 力 强 于 供电 子 能 力 ， 使 三 氮 
烯 类 试剂 的 功能 团 附 近 电 子 云 密度 减 小 ， 提 高 了 试剂 与 金属 离子 显 色 反应 的 激发 能 ， 故 其 
灵敏 度 往往 低 于 未 被 取代 的 葵 基 重 氮 氮 基 偶 氮 茶 。 但 当 验 环 的 邻 位 或 对 位 已 含有 一 些 成 盐 
基 团 ， 如 一 OH、 一 PO3H 和 一 SO3H 等 时 ， 讽 素 原 子 的 引入 将 改变 分 子 中 电子 云 的 分 布 ， 使 
试剂 的 灵敏 度 和 选择 性 均 有 提高 。 

当 茶 环 上 只 有 一 个 取代 基 时 ， 不 论 是 吸 电 子 还 是 给 电子 取代 基 ， 处 在 邻 位 、 对 位 比 处 在 
间 位 的 灵敏 度 高 一 些 ， 同 时 试剂 中 的 亚 氨基 所 的 pKs 值 及 显 色 反应 的 最 佳 酸 度 范 围 ， 处 于 邻 、 
对 位 比 处 在 间 位 的 大 ， 这 是 因为 助 色 团 处 于 邻 、 对 位 时 与 母体 的 共 斩 体系 处 于 共 斩 状 态 ， 影 
响 较 大 。 取 代 基 为 强 吸 电子 基 硝 基 时 ， 不 遵守 这 一 规律 ， 处 于 邻 位 的 灵敏 度 反 而 小 于 间 位 ， 
这 是 因为 邻 位 上 的 硝 基 可 与 亚 氮 基 氧 生成 分 子 内 氨 键 ， 影 响 亚 氨基 的 解 离 ， 从 而 影响 鳌 合 物 
的 形成 。 此 外 , 在 1 位 取 代 的 茶 東 上 有一 OH、 一 CH。 和 一 OC2?Hs 等 给 电子 基 ， 可 以 增加 配 位 
基 团 的 电子 云 密度 ， 显 色 也 更 加 稳定 。 适 当 引 入 一 SO3H， 有 利于 水 相 的 发 色 和 测定 。 

为 了 进一步 改善 这 类 试剂 的 分 析 性 能 ， 提 高 与 金属 离子 显 色 反应 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 
人 们 在 三 氮 烯 的 官能 团 上 引进 了 杂 环 取代 基 ， 这 些 试剂 主要 为 吡啶 类 、 唆 只 类 、 葵 并 噬 唑 
类 及 安 奉 比 林 类 的 三 氮 烯 试剂 。 杂 环 三 氮 烯 类 试剂 的 合成 方法 可 分 为 两 大 类 ， 一 类 是 芳 胶 
经 重 氮 化 后 再 与 杂 环 芳 胶 偶 合 而 合成 杂 环 三 氮 烯 类 试剂 。 按 所 用 重 氮 化 试剂 的 不 同 又 可 分 
为 三 种 方法 : OLUR HCl-NaNO。 为 重 氮 化 试剂 ， 它 适合 于 碱 性 较 强 的 芳 腕 的 重 所 化 ;外 以 
Ж H5SO,-NaNO; 为 重 氮 化 试剂 合成 ， 此 法 常用 于 碱 性 较 弱 的 芳 胺 ; @) 以 亚 硝 基 硫 酸 为 重 氨 
化 试剂 合成 ， 一 般 用 来 重 氮 化 碱 性 极 弱 的 芳 胺 。 另 一 类 是 杂 环 芳 胺 经 重 氮 化 后 再 与 非 杂 环 
芳 胺 偶合 而 合成 杂 环 三 氮 烯 类 试剂 。 杂 环 三 氮 烯 类 显 色 剂 的 优点 之 一 是 灵敏 度 高 ， 特 别 是 
表面 活性 剂 的 引入 ， 使 杂 环 三 氮 烯 类 显 色 剂 的 灵敏 度 大 大 提高 ， 摩 尔 吸 光 系 数 一 般 在 10° 
数量 级 以 上 。 

当 在 一 N 一 N 一 NH 一 杂 环 母体 上 连 有 吸 电 子 基 团 一 NO 一 Br 时, 试剂 的 灵敏 度 会 提高 ， 
这 是 因为 它 提 高 了 亚 氮 基 上 和 氧 原子 的 活性 ， 这 是 增强 试剂 灵敏 度 的 有 效 途径 之 一 。 

增加 试剂 分 子 电子 共 轿 体系 可 提高 三 毛 烯 试剂 的 灵敏 度 ,在 R 一 N 一 N 一 NH 一 R' 结 构 中 R 
和 R' 采 用 具有 较 大 共 斩 体 系 的 芳香 烃基 团 或 双 分 子 功能 团 , 例如 3,3'- 二 甲 基 联 葵 重 氮 氨基 偶 
氮 茶 ， 对 馈 的 测定 有 很 高 的 灵敏 度 和 选择 性 。 又 如 显 色 剂 4- 無 -4- 偶 気 茶 基 重 気 気 基 偶 気 茶 
(FADAB)， 其 结构 如 下 : 


m / N-—N Ç 2 N=N—NH: Ç 2 N=N Ç 2 F 
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该 试剂 为 含有 四 个 茶 环 的 三 氮 烯 试 刑 ， 在 同类 型 仿 而 素 试剂 上 用 侦 氮 茶 基 取代 了 环 上 的 
原来 的 硝 基 或 而 素 ， 增 加 一 个 侦 氮 茶 基 扩大 试剂 共 轿 面 ， 使 得 试剂 吸收 增强 ， 不 仪 在 显 色 性 


能 上 有 所 提高 














值 下 降 ， 使 干扰 离子 的 影响 明显 减 小 。 


С) 在 光 情 分 析 中 的 記 


X 3-5 给 出 了 有 关 三 氮 烯 类 





用 








显 色 剂 的 应 用 文献 ,其 他 相关 的 应 用 综述 见 参考 文献 [22~26]。 


更 重要 的 是 保留 了 原来 的 氟 基 ， 氟 的 强 吸 电子 能 力 使 得 亚 腕 离子 解 离 的 pH 
























































































































































































































































测定 范围 E 参考 
测定 条 件 є 4 : 元 素 | 应 用 
ип (pg/ml) 文献 
pH=11.0 的 四 
Triton Х-100 | 硼酸 钠 -氢气 | 526 2.05x10° Cd 水 样 1 
化 钠 
pH=10.3 的 四 532 
Triton X-100 | 硼酸 钠 - 氧 氧 [s Hg 水 样 2 
化 钠 
pH=9.6 Ё BAS 
Triton X-100 | 酸 -氧化 钾 - 氧 | 539 Ni HH 3 
= А М Е 
氧化 钠 
pH=11.0 的 四 
TS ES = 5 ・ 大 米 和 
硼酸 钠 - 氧 氧 540 1.73x10 2 0~0.36 Cu 面粉 4 
У] 
化 钠 
pH-8.5-10.0 
的 四 硼酸 钠 - 1.66x10? 5 
氧 氧化 钠 
ps ARES 
当 其 茶 ^ n -€ 6 
ЗУНА К о. | S 
基 ) 重 気 気 気 気化 第 
Am dk 
ХАА pH=10.0-11.5 
的 四 硼酸 钠 - 氧 2.56x10? 7 
氧化 钠 
| |s0 | issx0 | lil | w036 r s= 
1-(2-® 
IW:)-3-[8- 
(5- 对 磺 酸 pH-7.5 5 ロ 
Өн) 606.5 3.36х10 0-0.4 C É 9 
基 茶 基 偶 的 磷酸 盐 u 食品 
FOIE W] 
— Ui 
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1-(4- 安 替 
比 林 )-3-(2， 
4,6-= їй. 
茶 基 ) 三 
E 
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Triton X-100 


Triton X-100 




















酸 钠 - 氧 氧化 钠 


四 硼酸 钠 - 氧 





氧化 钠 


515 





测定 范围 
/ng/mD 




















吐 温 80 























pH=10.2 的 四 硼 


酸 钠 - 气 氧 化 钠 















































0.03~0.45 









































































































































































































































en | шы . ки 
1-(4- 安 替 зас 
比 林 )-3- 电镀 
p 0.03—0.5 15 
ATAR 废水 
酸 ) 三 氮 烯 
1-(4- 硝 基 
茶 基 )-3-(2- pH=10.5 РЧ) | : 
— | Triton X-100 N 17 
m= | T 酸 钠 - 氧 氧化 钠 і | ЖЖ 
Ж 
1-(4- 硝 基 
o pH=10.0 的 気 BÉ 环境 T 
t= AK RU 水 样 
Ж 
1-(4- 硝 基 
42) -3- 显影 
tl 530 1.26x10? 0-0.46 A ud 19 
(4- 安 蔡 吡 x g p 
К) 
Ж 
1-( 対 気 u 
3k)-3-(5- pH-10.0 的 四 草药 和 
硝 基 -2- 吡 OP 硼酸 钠 - 氧 氧 540 Ni 标准 钢 | 20 
Ug) — % 化 钠 样 
Ж 
1-( 偶 気 茶 
基 )- 3-(4,5- 
二 甲 氧 基 ; pH=11.0 ЛИ 4 
729 ーー = .2 1 21 
E ы Triton X-100 酸 钠 - 氧 氧化 钠 540 8.26x10 Cu 
酸 ) 三 
人 
1.3- 二 [(4- 
fi DEO 
i H-10.0 ЩЫ 
重 気 基 š Lu H : 22 
SOR] Triton X-100 酸 钠 - 氧 氧化 钠 564 g 废水 
Жак Ñ 
Ж 
1- 偶 気 茶 - 
3-(4.6- 二 甲 pH-10.5 的 四 硼 5 А 
КЁР Triton Х-100 524 1.986х10 1:2 H 23 
жони) | 0 LIRE VIAL 2 
ZAN 



































































































































































































































































































































Е 参考 
显 色 剂 测定 条 件 Amas 元 = 应 用 
文献 
H=9.5~10.5 
Triton X-100 B А 1.74х10° 0~10 Са Ix 24 
1- 偶 気 茶 - 的 硼酸 盐 废水 
3-(6- 甲 氧 
H-10.0 的 碳酸 
基 -2- 茶 井 | TritonX-100 |” 7 7 5.36х10* 0-0.48 Cu | Bü | 25 
ре ру 钠 - 碳 酸 氧 钠 
E M 
| =11.0 的 碳酸 
Triton X-100 535 Z MAX | 26 
Em AEREA i 
Triton X-114 SE 
1- 偶 気 茶 - | уң 520 Cd 水 样 27 
3-IBE IH = 
„т рк P X- 114 | 
{ЖЖЖ pH=9.0 的 à 
ядах PA 1.69x10? 0~0.7 Не 废水 30 
偶 気 茶 窒化 
— pH-10.5 的 四 
д Ах же ЗЕР ^ 
ad ЕЕ] 2.08х10° 0~0.4 N 32 
"P jj RA - CC i 
気 茶 化 钠 
2.5- 二 甲 
氧 基 -4- 氧 pH-11.5 的 四 
茶 基 重 気 | Triton X-100 硼酸 钠 - 氧 氧 2.1x10° de: 0-0.8 Cd 铝 合金 | 33 
気 基 偶 気 化 钠 
茶 
2,6- — Hi 
基 茶 基 重 5 
eun 1.5x10 28 0-0.72 H Lc 34 
気 気 基 偶 g 化 妆 品 
気 茶 
2.6- 二 気 - 
4.4- 二 硝 
基 茶 基 重 | Triton X-100 530 Cd 35 
気 気 基 偶 
Ж Ж 
2.6- %2 
基 茶 基 重 | ET f 
気 気 基 偶 Triton X-100 1molL 気 水 520 Cd 废水 36 
気 茶 
В. = pH=9.7-10.6 ЕТЕ 
4-38 dk 2E ンー — 
的 碳酸 钠 - 524 Pd 37 
3E B CR MM ДА 
pH-10.18 的 四 
2-[ОЧ Ж 硼酸 钠 - 氧 氧 504 Sb 矿石 38 
偶 気 茶 ) 4t. 5 
= 10] 
茶 甲 酸 pH-9.8 . 
Triton X-100 1 318 2.33x10 1:2 < 15.0 Sn 39 
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гл 参考 
ig n 体 系 測定 条件 m = 应 用 
文献 
氮 氨 基 偶 废水 和 
AE Triton X-100 | pH=11.0, 碱 性 1.60x 10? 0-0.5 Cu ЕА 41 
2- 磺 酸 基 
茶 基 -1,4- M. 
TRAA Triton X-100 pH=10.5 5.9x10* 0-0.80 Hg 水 样 42 
基 偶 気 茶 
2- 甲 硫 基 工业 废 
кў [128 
= Triton X-100 Co TUNE 43 
気 基 偶 気 生 素 
ES Bi? 
环境 水 
pH-9.5 的 四 f J 口 
Triton X-100 SPEI Cd ll 44 
合金 
pH-10.5 的 四 
2_ 氧 -4 省 | TritonX-100 | 硼酸 钠 - 氧 氧 0~0.4 Cu 水 样 | 45 
茶 基 重 気 化 钠 
UE TRA pH-10.3 的 四 
本 Triton X-100 | 硼酸 钠 - 氧 氧 0~0.48 Hg 水 46 
化 钠 
pH=10.2 的 四 
Triton X-100 | 硼酸 钠 - 氧 氧 0.0005-0.52 Ni 水 样 47 
化 钠 
2- 羟 基 -3- 
磺 酸 基 -5- pH=11.3 的 四 环境 
硝 基 茶 基 | Triton Х-100 | 硼酸 钠 - 氢 氧 ”| 520 Cd 水 к 48 
ERAR 化 钠 
偶 気 茶 
| pH-10.4-11.5 的 铅 锌 矿 
Triton N-101 SR 530 C 49 
TR 缓冲 溶液 " | 和 花 生 
më 
吐 温 及 乙酸 -乙酸 钠 1.3x10? 1:5 Cu 及 铁 矿 | 50 
2 羟基 -3- p: 看 
Yet. s. ni 
HE 5-8 头发 和 
RERE pH=10.0~10.5 0~0.55 Hg 废水 51 
気 気 基 偶 
DES 最 
気 茶 0.09( 最 低 
Pd 矿石 52 
检测 限 ) д 
pH-9.3-10.6 贵金属 
TritonN-101 BJ i BE RAI - 530 Pd ZKA | 53 
金 
环境 及 
518 Cd 生物 样 | 54 
2-25 品 
KRÆ : 





1.67x10? 









































































































































к= wexmimm | 















































145 | 






























































































































































уу. 测定 范围 参考 
显 色 剂 测定 条 件 є 组 成 比 | 元 素 | 应 用 
/nm /(pg/ml) 文献 
ny) 
2318 
Я у ү 
2- 羟 基 -5- SDS 和 pH= 9.50 的 磷 — 3 49x105 0--0.08 SEHE E 
ШЕЕ | Triton X-100 酸 盐 化 剂 
重 気 気 基 微 m 
Miis 乳液 pH=11.7 5 4H ft 
偶 気 茶 Ор ОН 的 氧 氧化 钠 434 .59х10 0.004-1.0 IERI 59 
0.72~ 0. — の 合成 
ji Сакта 水 样 60 
2- 表 基 -4- 
— pH-10.75 的 四 
ーー 。 | TritonX-100 | 硼酸 钠 - 氧 氧 580 1.32x10? Cd 废水 61 
重 気 気 基 
f RR 化 钠 
5 pH-11.07 的 四 sos 
RAKA MRA-AA | 520 1.98x10 1:2 Cd B 62 
( 重 気 気 基 ith 粮食 
偶 気 茶 ) 
3.3- 二 甲 
ERRE uie 
` 8.41x10^ 2:2 0-0.48 Sieg 63 
530 2.1x10? 二 0-0.48 铝 合金 64 
= 1.72x10>( 固 相 
H=11.0 的 硼 $4 
OP Ene ga | 526 | ЖЕМЕЙ Ag А 65 
DD-AR 集 . 洗 脱 剤 ) 
Triton X-100 弱 碱 性 526 2.04х10° Cd 废水 66 
TN 1.45x10? 环境 样 
| рн-10л0-1.10 | 5 双 波长 Ni | mag | 67 
"m 1.96x105 合金 
4,4"- 対 偶 
A c3 uu 気 = 
Ж Ж E ЖА 0.5mol/L 気 环境 水 
ў 575 5.02x10* CTMAB : 68 
(A B C 氧化 钠 样 
茶 
44'-— 氧 氧化 钠 , 碱 性 | 592 2.84x10* oed 废水 69 
[3-(4- 茶 
Jo II CPB: CPB, 
给 7 | 
35) URS "URBE | 607 | 24610 r Мав 废水 | 70 
E CIMAB: 为 0~1.0x 
1.82x10 10 `mol/L 
4.4^- 二 偶 d 
te M 合成 水 
気 茶 重 H-9.5 的 気 7 qis sa 
REER | TritonX-100 | РН 的 氨水 ”| 515 1.810? 0-0.48 Hg | 样 和 标 | 71 
ARA 15 准 样品 
茶 
4.4- 二 硝 pH-8.5 的 š ў 
EKHE RNR 524 1.66x10 0~0.7 Cd 废水 2 
気 気 基 偶 





am | $ 
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测定 范 m 
显 色 剂 | d 系 测定 条 件 ЕЩЕ ВЕЕ 
/(ug/ml) 
ET pH-11.0 的 四 | 
кыа! UL E ES 1.39x10 1:2 | 0.01-2.0 
j: 2-8 We 
2818 化 钠 
偶 気 重 気 


















加 
ga 
xH 





































































































































































E Agi = B 
気 基 偶 気 pH=10.0 的 四 
d Triton-X-100 | 确 酸 钠 - 氢 氧 cd 水 
化 钠 
4,6- 二 H Triton X-100 Cu 37 
2 
氧 基 -2- 喀 
WEE TU A | Triton X-100 паа “у Hg 水 样 
基 偶 気 茶 EA 
4- 氟 -4- 氟 
茶 基 重 気 А 环境 水 
Triton X-100 35) W са LAE 
氨基 偶 所 riton 弱 碱 性 标 样 
茶 
4- 氟 -4- 硝 
基 茶 基 重 | 5 : 环境 水 
Triton X-100 1.54x10 113 0—0.6 са Eins 
気 気 基 偶 | ” в 
ЖЖ 
4- 甲 基 -2- 
MIRER | pH=10.8 的 気 5 ; 
dS Triton X-100 | 2.05х10 113 0—0.8 са Ж 
gaga | Dion K-A tk _ 
基 偶 気 茶 
4-5 -2- i 
酸 基 茶 基 . pH=10.6 的 気 
ton X-1 | са z 
重 気 気 基 | MtoaX-100 | y geg 
偶 気 茶 
4-18 -2- Ti 
酸 基 茶 基 pH=10.0-11.0 的 
E Triton X-100 | са i 
лүе 氨水 -氧化 匀 IET 
偶 気 茶 
示 准 环 
pH=10.7 的 四 3 
| maion 境 水 样 
_ | Triton X-100 | 硼酸 钠 - 氧 氧 Cd 0 
5,7-1 HZ 化 D ШЕ а 
жав 铅 矿 














気 気 基 偶 
ES | EN 
Triton X-100 1.2mol/L 氨水 520 










































































5- 甲 基 2- 
[3-(4- 茶 基 - 
56 

2-19 19280) СРС NA t 一 xa 
三 氮 烯 基 ] 

茶 磺 酸 

5-A-2-45 i TS 

基 重 気 気 | Triton X-100 бо 524 1.78x10? L 52 0-10 Cd 废水 
基 偶 気 茶 Se 


5-ЖЖ-2- 
磺 酸 基 -4"- L 
硝 基 茶 基 | Triton X-100 йы hl 528 2.52х10° 1219 0-0.6 
重 気 気 基 酸 钠 缓冲 溶液 
偶 気 茶 
































EN 
中 
e 


























































































































































































































































































































E 参考 
显 色 剂 体 系 元 = 应 用 
文献 
6- 硝 基 - 茶 
E [W^ > 
— 1 Triton X-100 Cd 水 样 87 
7 ドー サー 
硝 基 茶 
6- 甲 氧 基 
A Jf BEDA 
重 気 気 基 - SDS Cd 废水 88 
2,6- 二 溴 - 
4-9 ЖЖ 
6- 甲 氧 基 - 
JFE 5 的 四 硼 
+ De ъи Н 7 7 89 
重 氨 氨 基 酸 钠 - 氢 氧 化 钠 g |ЖЖ 
偶 気 茶 
pH-10.5-11.5 的 
6- 硝 基 -2- | TritonX-100 | 四 硼酸 钠 - 氢 氧 Ni 钢铁 90 
AE JE IER 化 钠 
重 気 気 基 pH=10.5~12.0 的 
偶 気 茶 | Triton X-100 | 四 硼酸 钠 - 氧 氧 Zn 人 发 | 91 
化 钠 
- 硝 其 - 茶 
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Jf BE W: E a 
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zx. ПАО me € 30] 


路 啉 最 早 是 在 1912 年 由 Kuster 首 次 提出 的 , fA ЖИЛЕ ЖЕНУ “ЩЩ ПЕ” 283, 
直到 1929 年 由 Fishert 和 Zeile Л f Seg eX HP Wk, 其 结构 才 被 证 实 。Rothemud 在 1935 年 以 
ШШЕ ЖЛ, ЖШ ПЕ Ej 28 Hi 82 E J BONAM. pk. Г ОПР, Л f E46 Л. 
工 合 成 的 序幕 。20 世纪 70—80 年 代 Adler 在 叶 啉 合成 方面 做 了 大 量 卓 有 成 效 的 工作 ， 优 化 
了 缩合 反应 条 件 ， 大 大 推动 了 路 啉 化 合 物 的 合成 研究 。 我 国 的 研究 起 步 较 晚 ，1979 年 才 首 次 
在 国内 介绍 了 这 类 高 灵敏 度 试剂 在 分 析 化 学 中 的 应 用 ， 此 后 中 啉 类 试剂 的 合成 和 应 用 在 国内 
得 到 较 快 的 发 展 。 

中 啉 类 显 色 剂 是 含有 趾 吟 环 的 一 类 化 合 物 ， 其 分 子 结构 为 : 











R! 


R* R2 


R3 
ПО] (porphine) 是 有 18 原子 、18 电子 大 7 体系 的 平面 型 分 子 ， 是 遍 度 的 方 香 体 系 物 ， 
其 有 刚性 环 结构 ， 具 有 环 内 电子 流动 性 好 、 环 平面 易 修饰 及 超 强 的 配 位 能 力 等 特性 。 中 吟 分 
子 中 4 个 吡咯 环 的 8 个 8 位 和 4 个 中 位 (meso 位 ) 的 気 原子 均 可 被 其 他 基 団 所 取 代 , 生成 各 
ЖЕШПЕЙТ ЕЛ, ВИРОК. ПРОМ з Ц, 見 表 3-6. 


路 啉 的 分 类 


类 型 
対称 性 叶 貴 
JE XF EK PE np nk 
ZK 3& FE np n 
ЗЕК PE np np 





有 机 基 团 
R-R), R2-R4， 或 R'-R2-R)-R^ 
R'ZR?, R?zR* 
R!. R^, R^, КЕКЕНЕ, 如 羟基 、 磺 酸 基 等 
R', R^, RÀ, R'JydEzk TA pe d HH 



































分 子 中 的 4 ARRERA, АН ЭБЛЕ yr BS ЖЖ ДЕШКЕ. n 
环 中 4 个 氮 原 子 具 有 一 定 的 空间 结构 ， 有 强 的 配合 能 力 ， 是 该 试剂 的 “功能 团 ” 取代 基 通 过 
电子 效应 影响 配 位 中 心 的 电子 云 密 度 和 分 布 ， 还 在 配 位 中 心 附近 产生 一 定 的 空间 位 阻 ， 因 此 
可 以 改变 叶 啉 与 金属 离子 显 色 反应 的 难 易 程 度 。 

自 1957 年 Banke 首次 使 用 四 茶 基 趾 啉 光度 法 测定 锌 后 ， 至 今 已 有 80 多 种 中 啉 试剂 用 于 
光度 分 析 。 当 叶 吟 中 N 上 的 了 被 金属 离子 取代 ， 可 形成 1 : 1 的 金属 配合 物 ， 现 在 中 啉 几乎 
与 所 有 的 金属 离子 都 能 形成 配合 物 ， 而 配合 物 的 种 类 繁多 ,包括 非 水 溶性 的 ， 如 四 茶 基 中 啉 、 
四 (4- 氯 茶 基 ) 路 啉 等 ， 水 溶性 的 中 啉 又 可 分 为 阴离子 性 、 阳 离子 性 和 两 性 离子 路 啉 ， 如 四 羧 
基 茶 基 趾 啉 、 四 吡啶 基 烷 基 化 中 啉 、 四 羟基 茶 基 化 趾 啉 等 ， 常 测定 的 金属 离子 已 超过 17 种 ， 
主要 有 Cu. Zn. Cd. Hg. РЬ. Mn. Mg. Pd. Со. Fe 等 多 种 金属 的 离子 。 

ПР ИО S p Z7 3 Ж Ж 417. СОД A. ОИ RT A: COH DUE A OE: 
(ФН XE. MECR ЕШ DOSE Е, 1125Ж ES n S — 6 BOR ЖУК ЛЕ J ЛП Л) ВЕ HT 






































np CET ЛАШ Ж, АОИ АМ ВЕ АПРК ЕК AO “Пл” nbn. "XU npe. “Jë K nb 
啉 已 广泛 应 用 于 各 个 领域 。 四 葵 基 中 啉 的 合成 的 反应 历程 如 下 : 


ny 
оло 0900-05 "30 


Н ИЕ ZJ РЕ EDE, ЕШ O) Эу SCR Л ЕЕ OMS 
需要 加 热 )， 对 比 度 小 〈 波 长 差 普 遍 小 于 70nm)， 选 择 性 欠 佳 〈 抗 干扰 能 力 普遍 差 )。 合 成 新 
型 中 啉 类 显 色 剂 ， 仍 然 是 今后 的 研究 方向 。 

(一 ) 结构 与 性 能 

大 量 实践 和 量子 化 学 理论 证 实 , IRIS ERRA R 和 R 取代 基 上 的 取代 基 及 位 置 会 影响 
整个 中 啉 环 的 电子 云 分 布 ， 取 代 基 原子 的 空间 分 布 产生 的 空间 位 阻 也 会 影响 金属 离子 进入 路 
啉 中 心 与 之 发 生 的 配 位 反应 ， 这 些 因素 都 会 影响 中 啉 类 显 色 剂 的 灵敏 度 和 选择 性 。 但 这 种 影 
啊 人 至 目前 尚 无 成 熟 的 规律 可 循 ， 例 如 ， 对 铀 离子 而 言 ， 含 有 凑 基 和 甲 氮 基 的 中 啉 试剂 有 高 的 
灵敏 度 ， 取 代 基 相同 时 ， 处 于 邻 位 或 对 位 的 中 啉 试剂 有 高 的 灵敏 度 ， 但 上 述 规律 并 不 完全 适 
用 于 其 他 元 素 。 但 改变 中 吟 环 上 取代 基 R 和 及 取代 基 上 的 取代 基 种 类 、 位 置 和 数量 仍 是 提高 
试剂 的 灵敏 度 、 选 择 性 、 反 应 速度 、 水 溶性 、 对 比 度 等 性 能 的 有 效 方法 。 例 如 在 葵 环 上 引入 
了 两 个 三 氟 甲 基 后 得 到 的 新 显 色 剂 meso- 四 [3,5- 二 (三 氟 甲 基 ) 茉 基 ] 中 咏 用 于 痕 量 Ca C TT ) 26 
度 法 测定 时 ， 实 验 表明 显 色 体 系 不 经 提 珊 可 直接 测定 烟草 中 的 痕 量 Cd( H); 在 吐 呆 茶 束 引 入 
所 原子 ， 使 茶 环 具有 一 定 的 空间 位 阻 效 应 ， 同 时 吸 电子 诱导 效应 降低 了 中 啉 环 共 思 体 系 的 电 
子 云 密度 ,减弱 了 中 啉 环 与 干扰 离子 配 位 的 可 能 性 ， 在 不 影响 灵敏 度 的 基础 上 ， 提 高 了 其 选 
择 性 。 

中 啉 试剂 和 金属 离子 形成 配合 物 后 对 整个 分 子 的 电子 共 轿 体系 影响 往往 不 大 ， 其 结果 是 
显 色 体系 的 对 比 度 小 ， 为 改善 测定 金属 离子 的 对 比 度 ， 可 采用 以 下 方法 : 包 提 高 反应 后 体系 
的 酸度 ， 中 啉 类 试剂 是 多 元 酸 ， 当 体系 酸度 增加 ， 因 质子 化 使 其 吸收 峰 蓝 移 ， 而 配合 物 的 吸 
收 峰 仍 保持 不 变 ， 从 而 增加 显 色 反 应 的 对 比 度 ， 包 将 剩余 试剂 转变 成 稳定 的 配合 物 ， 当 被 测 
离子 与 中 啉 类 试剂 反应 完成 后 ， 加 入 一 种 离子 ， 它 与 显 色 剂 生成 的 配合 物 的 稳定 常数 小 于 被 
测 离 子 与 中 啉 类 试剂 生成 的 配合 物 的 稳定 常数 而 大 于 干扰 离子 与 趾 啉 类 试剂 生成 的 配合 物 的 
稳定 常数 ， 这 样 不 仅 增 大 了 对 比 度 ， 叉 改善 了 体系 的 选择 性 ;， (采用 溶剂 茜 取 ， 若 生成 的 配 
合 物 和 显 色 剂 在 某 种 有 机 溶剂 中 的 溶解 度 存 在 显著 差异 ， 则 可 采用 溶剂 茜 取 使 两 者 分 离 后 ， 
再 行 测定 。 

大 多 中 啉 试剂 的 显 色 反 应 的 最 佳 酸 度 范 围 较 罕 ， 因 此 在 测定 中 必须 严格 控制 酸度 范围 ， 
否则 不 仅 影 响 测定 灵敏 度 和 选择 性 , 而 且 对 反应 速度 也 有 影响 。 在 中 啉 分 子 中 引入 而 素 原 子 ， 
往往 可 以 扩大 测定 的 酸度 范围 ， 例 如 Т(ОВНР)Р 中 8 个 省 原子 的 吸 电子 效应 和 p- л ЖЖ N 
的 作用 使 与 Pb 和 Zn 反应 均 有 较 宽 的 酸度 范围 。 
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С) 在 光 尽 分 析 中 的 应 用 
表 3-7 给 出 了 近 10 多 年 中 啉 类 显 色 剂 的 应 用 文献 ， 相 关 的 应 用 综述 见 参 考 文 献 [28,29]。 


路 啉 类 显 色 剂 


测定 范 = 参 
显 色 剂 Ж 系 測定 条件 | 4m» 7 组 成 比 | 
ndi /(ug/ml) 文献 


5,10,15,20- 
四 (对 -N- 
丙 磺 酸 负 
离子 -N,N- 
—H 224 
Ж) 








414.5 








5,10,15-= 
(4- Hi Ж-3- 
磺 基 葵 )- 

20-[4-(5- 
SB, PK IE Е) 
J 氧 基 -3- 
Tis ир 

Wk 





合成 试 
414 | ВЕ 2 
催化 剂 


















































meso-Vü 
[3,5- 二 (三 
氟 甲 基 )- 
Ak d np nik 
meso-Vü 
(3,5- 二 省 - 0.08mol/L 
4-3 3E Ж) 氧 氧 化 钠 
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meso- 四 (3- 
氧 -4- 磺 酸 
Ж) 
meso- 四 (3- 
氧 -4- 羟 基 - 
5- 甲 氧 基 
AXE) n i 
meso- 四 

(4- 甲 基 -3- 
T ЖЕ 茶 基 ) 
中 中 


meso- 
(4- 気 -3 
酸 钠 基 
基 ) 中 
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基 ) 中 
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430 5.5х10° 
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AR Xp nf A AEN І ? : 0.04—0.48 








省 化 5-[4- 
N-(%J IE 
dE) S 26 
吡啶 基 ]- 
10,15,20- 
=(4-М-Щ 
啶 基 ) 路 啉 
表 参 考 文献 : 

RAE, EHE, IMEE, 等 . 分 析 化 学 . 1996(09): 1108. 12. $D ^B, WREN, 倪 其 道 . 理化 检验 : 化学 分 期 , 
. FR, BIRIK, abi, ж. 贵金属 , 1997(02): 35. 1999(02): 79. 

SU, ap, ERE, 等 . 分 析 试 验 室 , 2005(04): 64. 13. 陈 文 宾 , 许 兴 友 , BEX 
朱 振 中 , FEH, WAZ. 分析 科 学 学 报 , 1999(01): 43. 14. 陈 文 宾 , BEN, 徐 国 想 
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县 ， 等 .冶金 分 析 , 2007(06): 73. 
等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2011 
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Е], ар. 实验 室 研 究 与 探索 , 2011(11): 44. 15. F, 单 驰 ， 张 秀 风 ， 

FIR, IJR, KELU. 分 析 科 学 学 报 , 2001(05): 387. (09): 1055. 

KEAR, MEE, BDk, 等. 湖南 大 学 学 报 : 自然 科学 版 ， 16. 杨 问 华 , 侯 安 新 , ERE, 56. 理化 检验 : 化 学 分 册 ， 

1999(05): 29. 1999 (04): 166. 
8. 林 新 华 , 黄 丽 英 , 杨 监 锋 , 等 .中 国医 院 药学 杂志, 2002 17. B23, WEHE. 食品 科学 , 2007(08): 414. 

(04): 16. 18. £52 35, FEF, 韩 士 田 . 食品 科学 , 2007(05): 278. 
9. ЕЎ, WIR, 常 旭 , 等 . 中国 粮油 学 报 , 2009(10): 131. 19. 朱 寿 民 , 韩文 华 ,， 攀 后 保 , 等 .华中 农业 大 学 学 报 , 2005 
10. 王涛 , 韩 士 田 . 河北 师范 大 学 学 报 : 自然 科学 版 ，2007 (06): 596. 

(06): 784. 20. 张志华 , 韩 士 田 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2010(02): 120. 
11. WRN, 倪 其 道 , ARE. 中 国 科 学 技术 大 学 学 报 , 1997 











(02): 77. 
安 蔡 比 林 甲烷 类 显 色 剂 


А 1950 年 前 広陵 学者 首 次 合成 二 安 替 比 林 甲 焼 以来 , 二 安 替 比 林 甲 焼 及 基 術 生 物 , 特 
别 是 芳香 族 衍生 物 ， 已 广泛 用 于 分 析 化 学 中 。 











等 .分 析 试 验 室 , 2005(09): 6. 
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这 类 试剂 由 安 替 比 林 与 相应 的 醛 缩合 而 成 ， 二 安 蔡 比 林 甲 烷 芳 香 族 衍生 物 是 由 2mol Ж 
$i EEME S 1mol 芳香 醛 在 盐酸 介质 中 缩合 而 得 的 : 


及 


| 
CH,—C—CH CH,-C—C—CH —C—C— СН, 
CH 一 N C—O-*RCHO "= CH,—N C=00=C N-CH, 
N ЖИ es 


| 
C,H; CH; C。H。 


其 通 式 为 : 


R 
| 
H,C-C—C—CH-C—C- CH, 
H,C-N С C N—CH 
E. `> of T vs 





| | 
C.H; СН, 


R ЖЕН] РА dé bcd tup UA TED d Ke. ТЕШ ЕЛҮ ЛЛ ЕН EIS йй, PA. f ER ЛАТА f RER 
敏 的 显 色 反应 ， 且 具有 较 好 的 选择 性 。 二 安 替 比 林 甲 烷 类 试剂 是 一 类 氧化 还 原型 显 色 剂 ， 取 
代 基 R 的 电子 效应 影响 试剂 的 氧化 还 原 电 位 ， 对 与 金属 离子 的 反应 条 件 、 反 应 速度 及 体系 的 
选择 性 均 有 明显 影响 。 当 前 ， 对 二 安 奉 比 林 芳 香 族 衍生 物 的 研究 主要 用 于 变价 金属 离子 的 分 
光 光 度 法 以 及 用 动力 学 光度 法 测定 铂 族 金属 催化 剂 的 含量 。 

(一 ) 结构 己 性 能 

应 用 最 多 的 此 类 试剂 其 R 基 是 带 有 不 同 取代 基 的 茶 环 和 茶 乙 烯 基 , 茶 東上 的 取 代 基 常 見 的 
有 卤素 原子 、 羟 基 、 甲 基 、 乙 基 、 一 OCH3、 一 0OC2H;、 亚 甲 二 氧 基 、 二 甲 氨基 等 。 二 安 蔡 比 林 
芳香 族 甲 烷 衍 生物 能 够 与 V(V)、 СЕМ). Ce(IV)、 Mn(VI) 等 変 伏 金 属 高 子 反 記 , ÆRA Em 
色 的 有色 可溶性 化合 物 , 通过 对 显 色 反应 机 理 的 研究 , 可 以 判定 此 类 显 色 反应 是 氧化 还 原 反 应 。 
在 反应 过 程 中 ， 高 价 金属 离子 被 还 原 为 低 价 ， 而 二 安 替 比 林 甲烷 芳香 族 衍生 物 被 氧化 成 大 的 共 
恩 体系 ， 从 而 显 出 深 色 。 例 如 ， 通 过 对 二 安 替 比 林 对 氮 基 甲烷 与 VIV) 的 反应 产物 结构 的 研究 ， 
发 现 显 色 产物 红外 光谱 图 中 2890cm ' 和 核 磁 共振 気道 中 5.36 处 的 次 甲 基 吸 收 峰 消失 ， 并 且 在 
显 色 产 物 红 外 光谱 图 中 出 现 一 C 一 N 一 碳 氮 双 键 振动 吸收 峰 ， 其 紫外 光谱 吸收 峰 红 移 到 530nm 
处 。 显 色 产 物 元 素 分 析 结 果 证 明 ， 产 物 中 不 含 钒 ， 由 此 可 证 明 该 显 色 反应 为 V(V ) 氧 化 试剂 生 
成 较 大 的 共 恩 体系 ， 吸 收 由 紫外 光 区 向 可 见 光 区 移动 而 显 出 识 色 ， 而 不 是 钒 与 试剂 结合 。 显 色 
反应 是 可 逆 的 ， 如 还 原 剂 抗坏血酸 等 可 使 有 色 化 合 物 还 原 褪色 。 

二 安 蔡 比 林 莱 基 甲烷 类 试剂 还 能 和 非 变价 金属 离子 发 生 显 色 反 应 。 例 如 ， 将 Pd(III) 和 
DAVPM 在 酸性 溶液 中 加 热 ， 结 果 生 成 了 红色 物质 。 其 最 大 吸收 波长 为 340nm, g=5.7X107, 
检 出 限 是 0 一 1.2hg/ml。 有 人 利用 二 硫 代 二 安 蔡 比 林 甲烷 与 砷 生成 有 色 配 合 物 的 性 质 , 用 分 光 
光度 法 在 盐酸 介质 中 测定 了 钒 催化 剂 中 的 砷 。 经 实验 证 明 ， 两 者 以 1:2 的 比例 络 合 ， 生 成 
As[DTPM] 最 大 吸收 波长 在 336nm 处 。 此 法 与 一 般 的 古 蔡 法 和 铜 试剂 法 相 比 , 灵敏度 较 高 ， 
而 且 能 有 效 地 避免 有 色 离 子 的 干扰 。 

在 变价 金属 离子 与 二 安 蔡 比 林 芳 香 族 甲烷 类 衍生 物 的 反应 体系 中 ， 当 没有 Mn( IL) 存在 
时 ， 反 应 很 慢 ， 几 乎 不 显 色 。 文 献 的 试验 表明 ，Mn(I) 的 存在 能 使 原来 不 与 微克 级 金属 离子 
显 色 的 试剂 产生 显 色 反 应 ， 且 显 色 反 应 的 灵敏 度 随 Mn(I) 量 的 增加 而 增加 ， 当 体系 中 锰 量 ; 
到 一 定时 ， 其 增高 趋势 才 不 明显 。 有 文献 通过 二 安 替 比 林 对 异 丙 氧 基 甲 烷 与 V(V ) 的 显 色 反 




































































显 色 剂 及 其 应 用 | 





应 ， 探 讨 了 Mn(ID) 的 作用 机 理 ， 认 为 V(V ) 氧 化 试剂 生成 有 色 产 物 的 反应 是 一 个 慢 反 应 ， 而 
在 Mn( II ) 存 在 下 , V(V) 可 気化 Mn(II ) 生 成 Mn(IID. Мам). Mn( V ) 等 一 系列 中 间 过 渡 态 ， 
然后 ， 这 些 过 渡 态 的 鳃 再 氧化 试剂 生成 有 色 产 物 。V(V ) 氧 化 Mn(IU) 生 成 中 间 过 渡 态 ， 以 及 
中 间 过 渡 态 氧化 试剂 生成 有 色 产 物 都 是 快 反应 , 所 以 , Mn(II) 的 存在 会 使 反应 速率 大 大 加 快 ， 
灵敏 度 成 倍 提高 ， 因 而 ， 他 们 认为 锰 的 作用 机 理 是 催化 反应 。 

但 也 有 人 认为 由 于 体系 中 Mn(I) 用 量 较 大 ， 所 以 ， 其 作用 机 理 不 可 能 是 催化 反应 ， 而 可 
能 是 诱导 反应 中 的 偶 联 诱导 反应 。 所 谓 偶 联 诱导 反应 ， 就 是 作用 物 为 诱导 物 所 转变 的 一 个 比 作 
用 物 氧化 性 或 还 原 性 更 强 的 物质 ， 它 可 以 进一步 与 被 诱 物 反 应 。 究 竟 锰 在 二 安 蔡 比 林 衍 生物 和 
变价 金属 离子 的 反应 中 是 属于 催化 反应 还 是 诱导 反应 ， 还 有 竺 进一步 的 实验 证 实 。 在 实验 中 还 
友 現 , Ce(lII) 也 有 和 Mn(ITD) 类 似 的 作用 。 在 二 安 蔡 比 林 邻 省 葵 基 甲烷 (DAoBM) 与 Mn CIV) 
的 显 色 反应 中 ， 也 发 现 过 渡 元 素 Fe, Co, NI”, Cu Xk RA H EH EEEH. 

吐 温 类 表面 活性 剂 与 Ma(II) 对 体系 有 协同 催化 作用 。 但 在 研究 二 安 蔡 比 林 对 乙 氧 基 茶 基 
甲烷 て DAPEM) 光度 性 质 中 发 现 ， 对 于 DAPEM 的 显 色 反 应 ， 吐 温 类 表面 活性 剂 没有 明显 的 
增 敏 作 用 ， 基 于 此 ， 他 们 提出 吐 温 类 表面 活性 剂 的 增 敏 效果 与 取代 基 有 密切 关系 。 
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= 测定 范 Е 参考 
таң | ж x | 測定 条件 | "we ; LATE 
/nm /(ng/ml) 文献 
二 安 普 比 
林 葵 乙烯 
基 甲烷 y i: 
«0.4 V 24 
PB- 环 糊 精 SER, MnCID) 540 7.74х10° 0.02-0.16 Ce 25 
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林 対 気 基 A is 5 
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TE RE 0.02-0.32 28 
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第 四 章 ”有 机 物 的 显 色 反应 与 生物 
大 分 子 的 光度 分 析 





第 一 六 “有 机 物 的 显 色 反应 


大 部 分 的 有 机 化 合 物 可 利用 其 自身 在 紫外 及 可 见 光 区 的 吸收 ， 直 接 进 行 测定 。 但 往往 由 
于 测定 的 灵敏 度 和 选择 性 等 问题 ， 更 多 的 情况 下 ， 是 将 其 转变 成 在 可 见 光 区 具有 吸收 的 物质 
后 再 进行 测定 。 有 机 物 之 间 的 反应 有 其 自身 特点 中 一 是 反应 速率 慢 ， 往 往 需 等 待 很 长 时 间 
吸光 度 值 才能 达 最 大 值 ， 二 是 有 机 反应 历程 复杂 ， 第 伴 有 副 反 应 ， 有 色 反 应 不 定量 ; 三 是 温 
度 、 介 质 pH 及 溶剂 对 反应 影响 大 ， 此 外 反应 试剂 纯度 及 水 解 、 氧 化 、 光 化 学 反应 也 影响 反 
应 产物 。 种 种 原因 对 有 机 化 合 物 的 间接 光度 测定 带 来 诸多 的 困难 ， 因 此 ， 对 有 机 物 的 显 色 反 
应 的 选择 在 有 机 物 光度 分 析 中 显得 尤为 重要 。 

在 间接 法 中 采用 的 有 机 物 的 显 色 反 应 种 类 很 多 , 其 中 最 主要 的 有 十 多 类 六 ,在 利用 的 显 
色 反 应 中 ， 只 有 那些 具有 选择 性 好 、 录 敏 度 高 、 反 应 速率 快 、 反 应 条 件 易 于 控制 等 优点 的 化 
学 显 色 反 应 才 是 最 受 重视 的 显 色 反 应 。 本 章 只 对 其 中 的 生成 俩 扼 化合 物 的 反应 、 缩 合 反应 、 
谷 移 配 位 反应 、 离 子 缔 合 反应 、 与 金属 离子 的 配 位 显 色 反应 、 氧 化 还 原 显 色 反 应 等 做 重点 介 
绍 。 近 年 来 纳米 材料 的 发 展 为 光度 分 析 提 供 了 新 的 探 针 材 料 ， 进 一 步 开 拓 了 光度 分 析 在 生命 
分 析 化 学 中 的 应 用 ， 这 部 分 内 容 也 放 在 本 章 讨论 。 


一 、 生 成 偶 氨 化合物 的 反应 


重 扼 盐 正 离子 可 以 作为 杀 电 试剂 与 活泼 的 芳香 化 合 物 进行 芳香 杀 电 取代 ， 生 成 偶 氮 化 合 
物 ， 通 常 把 这 种 反应 叫做 偶 联 反应 。 利 用 这 类 反应 ， 可 用 间接 分 光 光 度 法 测定 芳香 族 腕 、 硝 
基 化 合 物 、 酚 类 化 合 物 及 其 酝 、 醛 和 酮 等 。 

芳香 族 胺 的 测定 可 先 在 酸性 介质 中 用 亚 硝 酸 钠 重 氮 化 生成 相应 的 重 氮 盐 ， 此 后 再 与 适当 
的 偶合 试剂 在 碱 性 或 弱酸 性 介质 中 与 重 氮 盐 偶 合 ， 生 成 相应 的 有 色 偶 氮 化 合 物 ， 其 反应 为 : 

ArNH;*NaNO;422HCI—^([Ar—N = МІС +NaCl+2H2O 
[Ar—N'—NJCI -Ar— OH——^Ar— N-N-— Ar— OH«*HCI 

以 酚 类 为 偶合 试剂 ， 偶 合 显 色 反 应 种 在 碱 性 介质 中 进行 ， 以 茶 胺 类 为 偶合 试剂 ， 偶 合 显 
色 反 应 常 在 弱酸 性 介质 中 进行 。 芳 胺 类 偶合 剂 中 以 N-(1- 蔡 基 ) 乙 二 腕 和 N-(1-28 25)-N- - L I 
两 基 二 胺 等 灵敏 度 较 好 。 我 国 水 质 葵 胺 类 化 合 物 测定 的 国家 标准 GB 11890—89 中 使 用 的 偶 
合 试剂 即 为 N-(1- 蔡 基 ) 乙 二 胺 。 文 献 [6] 指 出 该 试剂 的 纯度 对 显 色 溶 液 的 稳定 性 及 显 色 反应 的 
速度 有 很 大 影响 ， 可 选用 活性 炭 和 三 氯 甲烷 这 两 种 试剂 对 N-(1- 蔡 基 ) 乙 二 胺 进行 提纯 。 常 用 
的 酚 类 偶合 试剂 有 : 邻 甲 氧 基 茶 酚 、8- 产 基 哗 啉 和 w- 蔡 酚 每 ， 生 成 的 相应 的 有 色 侦 氮 化 合 物 
的 最 大 吸收 波长 分 别 位 于 452nm、482nm 和 497nm 处 。 与 传统 的 N-(1- 蔡 基 ) 乙 二 胺 光度 法 相 
К, 这 3 种 方法 测定 苯胺 更 方便 、 人 快速 灵敏, 线性 范围 更 宽 ; 它们 的 检 出 下 限 分 别 为 8.6ug/L. 
lOug/L. l4ug/L; 线性 范围 分 别 为 0—5.6mg/L. 0—4.8mg/L 和 0—3.2mg/L. X 3 种 方法 用 于 
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测定 环境 水 样 中 的 茶 胺 类 化 合 物 ， 均 获得 了 满意 的 结果 [1。 

由 于 空间 位 阻 的 影响 ， 偶 联 主要 发 生 在 偶合 试剂 的 对 位 ， 除 非 对 位 已 有 取代 基 才 在 邻 位 
偶 联 。 偶 联 反 应 是 在 弱酸 性 、 中 性 或 弱 碱 性 溶液 中 进行 的 。 因 在 强酸 溶液 中 偶合 试剂 都 被 质 
子 化 ， 则 不 可 能 再 供给 茶 核 电子 ， 失 去 活化 茶 环 的 作用 ， 因 而 一 般 不 发 生 侦 联 反 应 。 若 在 强 
碱 溶 液 中 ， 重 氮 盐 与 碱 作用 ， 其 生成 物 不 是 杀 电 试剂 ， 也 不 能 发 生 偶 联 反应 ， 因 此 偶 联 反应 
的 pH 值 是 重要 条 件 之 一 。 

也 可 以 利用 芳香 族 腕 直接 和 重 氮 盐 反 应 生成 相应 的 有 色 偶 所 化合物 来 测定 芳香 族 胺 中， 
例如 在 碱 性 介质 中 ， 和 芳香 族 胺 与 氟 硼 酸 对 硝 基 茶 重 氮 盐 反应 生成 不 同 颜 色 的 偶 氮 化 合 物 。 蕉 
胺 反应 生成 物 呈 红色 (4nax=$30nm)、NV- 甲 葵 胺 反应 生成 物 呈 绿色 (4na=42Snm)、NN- 二 甲苯 胺 
反 記 生 成 物 星 栓 色 (4。。=500nm)、 対 気 基 茶 甲 酸 反 記 生 成 物 星 浅 氏 椅 色 (4。。=520nm)、 対 気 基 
茶 太 酸 豚 星 浅 氏 椅 色 (4。。=530nm)。 也 可以 用 無 大 酸 -4- 偶 気 茶 重 気 茸 作 偶 合 剤 。 

芳香 族 伯 胺 与 亚 硝酸 在 低温 下 作用 生成 重 扼 盐 ， 重 氮 盐 再 与 茶 多 酚 中 的 多 元 酚 在 碱 性 溶 
液 中 反 記 生成 偽 気化 合 物 , 这 是 测定 多 元 酚 的 常用 方法 ,以 1% 盐 酸 联 葵 胺 、17.5% 盐 酸 、0.5% 
亚 硝酸 钠 与 茶 多 酚 反 应 20min， 生 成 偶合 物 。 在 400nm 处 测定 ， 线 性 范围 为 0 一 0.1$32g/L， 
相对 标准 偏差 为 2.38%， 该 法 测定 结果 为 总 酚 量 。 

用 重 氮 化 芳 族 胺 与 酚 羟 基 化 合 物 偶合 ， 反 应 生成 偶 氮 化 合 物 ， 用 光度 法 测定 酚 羟 基 化 合 
物 ， 这 是 较为 灵敏 和 通用 的 酚 羟 其 测定 方法 。 常 用 的 重 氮 化 芳 族 胺 有 4- 硝 基 葵 胺 的 重 氮 盐 ， 
对 重 氮 茶 磺 酸 和 对 茶 基 伪 氮 重 氮 杀 等 。4- 硝 基 茶 胺 的 重 氮 盐 中 存在 助 色 团 硝 基 ， 其 生成 的 侦 
氮 化 合 物 在 碱 性 介质 中 颜色 很 深 。 对 氨基 茶 磺 酸 水 溶性 好 ， 吻 于 重 氮 化 ， 由 它 配 制 的 重 氮 盐 
溶液 在 0 储存 于 上 暗 处 ， 可 稳定 数 日 。 但 它 与 酚 羟 基 化 合 物 偶合 生成 的 侦 氮 染料 的 吸光 系数 
低 至 对 葵 基 偶 氮 重 氮 茶 与 酚 羟基 化 合 物 偶合 生成 的 偶 氮 染料 的 吸光 系数 约 1/3。 

偶合 法 测定 酚 羟 基 的 干扰 因素 主要 有 以 下 几 上 点: 芳香 族 胺 与 重 氮 化 合 物 偶合 生成 有 人 色 化 
RH: 试剂 中 过 量 亚 硝 酸 与 氨基 化 合 物 或 硝 基 化 合 物 生成 有 色 化 合 物 ; 有 金属 盐 存 在 时 分 解 
重 氮 化 合 物产 生 有 色 物 质 。 

对 重 氮 茶 磺 酸 偶合 光度 法 测定 酚 羟 基 化 合 物 的 部 分 例子 见 表 4-1。 


对 重 氮 茶 磺 酸 偶合 光度 法 测定 酚 羟 基 化 合 物 部 分 例子 















































































































































ж ж pH й e ¿nm 
苯酚 8.5 2.1 450 
ALT 8.5 2.21 458 
间 甲 酚 8.5 1.82 434 
[i] Ж — 8) 1.6 4.35 440 
[i] Ж = E 71 5.10 440 
ЕЗУ 8.1 141 414 
对 羟基 茶 甲 酸 7.8 1.38 430 
TARN 7.5 3.00 450 
同 気 醒 8.5 2.25 432 
邻 碘 酚 7.5 2.52 448 
邻 葵 基 酚 7.5 1.93 460 
a- 28 B 74 2.50 520 
5-3) 24 2.18 492 
2,7-5 — By 74 2.15 492 


文献 [9] 研 究 了 黄酮 化 合 物 的 偶 氮 显 色 反 应 ， 黄 酮 化 合 物 为 多 羟基 芳 环 化 合 物 。 根 据 偶 氮 反 
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应 的 一 般 原 则 ， 重 氮 盐 容易 在 芳 环 羟基 的 对 位 或 邻 位 发 生 偶 联 取代 反应 ， 因 为 这 些 羟 基 会 将 电 
子 云 推 向 对 位 或 邻 位 碳 上 ， 使 其 负电 性 增强 ， 而 重 氮 盐 是 灯 电 试剂 ， 所 以 很 容易 在 这 里 发 生 偶 
联 反 应 ， 产 基 位 置 不 同 偶 氮 显 色 灵 人 敏 度 也 不 一 样 。 例 如 户 丁 、 桑 色素 和 柚 皮 素 在 5 位 、7 位 有 
羟基 , 那么 在 8 位 符合 羟基 对 位 和 邻 位 容易 发 生 偶 联 反应 的 原则 , 所 以 偶 氮 显 色 灵 敏 度 比较 高 。 
如果 7 位 羟基 变 为 糖苷 ， 例 如 杰 皮 苷 和 黄 芬 苷 ， 则 有 灵敏度 有 所 下 降 ， 可 能 是 7 位 糖 基 对 在 8 位 
的 偶 联 反应 有 位 阻 作 用 之 故 。 染 料 木 痛 的 7 位 也 是 糖苷 基 ， 但 灵敏 度 却 比 较 高 ， 这 可 能 是 在 4'- 
羟基 的 邻 位 上 同时 产生 又 一 个 偶 联 反应 ， 使 染料 木 苷 同时 带 有 两 偶 氮 基 团 ， 所 以 ， 灵 敏 度 相 对 
就 比较 高 。 相 同情 况 又 色素 也 可 能 在 $- 碳 上 发 生 偶 联 反 应 ， 因 为 它 处 于 2 羟基 的 对 位 和 47-3 
基 的 邻 位 ， 所 以 ， 桑 色素 的 灵敏 度 比 具有 相同 分 子 量 的 榭 皮 素 的 灵敏 度 更 高 。 大 豆 苷 由 于 5 位 
没有 羟基 ，7 位 碳 上 又 是 糖苷 基 ， 因 而 是 这 些 黄酮 化 合 物 中 侦 氮 显 色 灵 人 敏 度 最 低 的 。 

在 pH=10.4 的 NH4CILNH3。H2O 222828 ЙН, ЯЗАН ЕШ Җ дн] Бу" 」、 桑 色素 、 染 
EK H. WER ЙЕН, жн ын 7 种 黄酮 化 合 物 发 生 偶 氮 显 色 反 应 ， 反 应 产物 的 
最 大 吸收 波长 ， 除 黄 苓 苷 为 380nm 外 ， 其 余 均 在 430nm 处 ， 显 色 反 应 的 灵敏 度 依 上 述 顺序 
逐渐 减弱 ， 其 中 芦 丁 的 摩尔 吸光 系数 最 大 ， 为 3.28X10 ， 大 豆 苷 的 摩尔 吸光 系数 最 小 ， 为 
8.30X10*。 其 灵敏 度 高 于 铝 (TID) 盐 光度 法 。 

早 在 1958 年 Saville 建立 了 亚 硝化 重 氮 偶合 比 色 法 测定 琉 基 化 合 物 ， 在 《有 机 官能 团 定 
量 分 析 》 一 书 中 己 有 详细 介绍 。 测 定 是 在 微 酸性 溶液 中 ， 殖 基 化 合 物 与 亚 硝 酸 反 应 生成 相应 
的 $- 並 硝 基 化合 物 , 用 気 基 礎 酸 和牛 除去 辻 量 的 並 硝酸 , 在 求 高 子 存在 下 , $- 並 硝 基 化 合 物 水 
解释 放出 的 亚 硝酸 重 氮 化 对 氨基 欠 磺 酰胺 后 再 与 N-a-2* б.д, 生成 粉 錯 色 偶 気 染料 
(4max=550nm)。 其 反应 如 下 : 



















































































RSH:HONO —- RSNO 
RSH*H,O-Hg? —-RSHg *HNO,*H- 


HNO, + uu ツー ЅО,МН, + НСІ —- mNos—( мема + 2Н,О 


NHCH,CH,NH, NHCH,CH,NH, 


NN ツー SO,NH, 

^ ЖЕМЕЙ T H Eu dux = CH WJ e И gU. 

芳香 族 硝 基 化 合 物 可 在 酸性 介质 下 先 还 原 至 相应 的 氮 基 化 合 物 , 重 氮 化 后 再 与 偶合 试剂 侦 
合生 成 偶 氮 化合物 以 进行 光度 分 析 。 常 用 的 还 原 剂 为 钛 (UI) 起 、 握 化 亚 锡 、 金 属 锌 和 铝 粉 等 。 

脂 族 伯 、 仲 硝 基 化 合 物 可 用 亚 硝酸 重 氮 偶合 法 测定 ， 在 氢 氧 化 钠 存 在 下 ， 脂 族 伯 、 仲 硝 
基 化 合 物 与 过 氧化 氢 反 应 释 出 亚 硝 酸根 离子 ， 用 对 氨基 欠 磺 酸 重 氮 人 化， 再 与 蔡 胺 偶合 ， 然 后 
进行 光度 测定 ， 其 反应 如 下 : 














N OH- N HO, N 
CH—NO, —— C=NO; 一 テー C=0+NO; 
Z А グ 


NO; + nN 2 son 


N-N—( )—soH 


Pax 


EZ 
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该 方法 可 以 直接 用 于 亚 硝酸 盐 氮 的 测定 ， 亚 硝酸 盐 氮 在 酸性 溶液 中 与 对 氨基 茶 磺 酸 起 重 
氮 化 作用 ， 而 后 与 盐酸 w- 蔡 胺 偶合 生成 紫红 色 染 料 ， 其 颜色 深度 与 亚 硝酸 盐 氮 成 正比 1。 

羧 酸 与 亚 硝酸 钠 反 应 释放 出 亚 硝酸 ， 用 对 氨基 葵 磺 酰胺 重 氮 化 ， 生 成 的 重 氮 盐 用 a-2 ik 
偶合 显 色 ( 常 呈 红 色 )， 反 应 如 下 : 


NaNO | РОН, B 
R—COOH — —- HNO, > №№ — )-ѕомн, 


CO 
N-N—( sos, 


在 碱 性 介质 中 ， 酮 类 化 合 物 ， 特 别 是 1,3- 二 酮 和 太 酮 基 羧 酸 能 与 重 氮 盐 反应 生成 相应 的 
偶 所 化合物 ， 反 应 如 下 : 








有 信 一 CO 一 CH 一 CO К + ArN=NCI - R—CO TH CO 一 人 ERE F s 


N=N—Ar N 一 N 一 Ar 
利用 上 述 反应 可 利用 光度 法 测定 许多 酮 类 化 合 物 。 
醛 可 以 与 重 氮 盐 直 接 反 应 生成 偶 氮 化合 物 : 


RCILCHO + Ar -CN—-NCI- — к= CHO + HCI 


N-—N-—Ar 


t uf EL Z5 j ZEE FH LE S ЖЕЙ, E А БЕЛУ ЛЕ ЛЕЙЛА BER A ЁЛ 
某 些 醛 类 的 偶 氮 化 合 物 的 吸收 光谱 特征 如 表 4-2 所 示 。 


某 基 酔 美的 偶 気 化合 物 的 吸収 光 道 特 征 














测定 物质 产物 颜色 Amax/nm 内 
И] z 蓝 620 2.7 
AR HI z й 630 2.0 
Lace 绿 605 1.5 
2-25 IH RE 绿 625 1.7 

4- 吡 啶 甲醛 绿 610 4.4 

cun й 620 3.6 
甲醛 蓝 610 2.4 











下 面 列举 一 些 生成 偶 氮 化 合 物 的 反应 的 应 用 实例 , 例如 田 孟 魁 等 '" 利 用 磺胺 类 药物 的 重 
氮 化 反应 再 与 a- 茶 酚 偶 联 形 成 有 色 侦 氮 化 合 物 测定 了 磺胺 类 药物 的 含量 ; 利用 対 気 基 茶 硫酸 
重 氮 化 溶液 与 胆 红 素 侦 联 形成 红色 俩 氮 胆 红 素 ， 建 立 了 分 光 光 上 度 测定 珍 黄 液 中 胆 红 素 含量 的 
新 方法 Wl， 应 用 邻 甲 氧 基 茶 酚 作 为 亚 硝 酸 与 4- 氮 基 偶 氮 葵 重 氮 化 反应 产物 的 偶 联 剂 ， 建 立 了 
测定 4- 気 基 偶 気 茶 的 分 光 光 度 法 ““", 利用 重 氮 化 的 对 氨基 茶 磺 酸 与 栈 氨 酸 反 应 生成 浅 红色 物 
质 建 立 了 一 种 能 准确 快速 测定 酷 氨 酸 的 方法 ' ; 利用 芳香 族 伯 胺 重 氮 化 偶合 生成 有 色 化 合 物 
的 原理 ， 建 立 了 分 光 光 度 法 测定 茶 多 酚 含 量 的 方法 "9; 文献 [17] 介 绍 用 变色 酸 作 为 偶合 组 分 ， 
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茶 脲 类 除草 剂 在 强酸 或 是 强 碱 条 件 下 水 解 ， 生 成 氨 类 化 合 物 ， 经 重 氨 化 偶合 反应 后 ， 显 色 测 
定 дара BERE HE s E SE o 


缩合 反应 是 由 两 个 或 多 个 有 机 分 子 相互 作 用 后 以 共 价 键 结合 成 一 个 大 分 子 ， 同 时 失去 水 
或 其 他 比较 简单 的 无 机 或 有 机 小 分 子 的 反应 。 其 中 的 小 分 子 物质 通常 是 水 、 氧 化 氧 、 甲 醇 或 
乙酸 等 ， 缩 合 反 应 可 以 是 分 子 间 的 ， 也 可 以 是 分 子 内 的 。 

缩合 反应 可 以 通过 取代 、 加 成 、 消 除 等 反应 途径 来 完成 。 多 数 缩合 反应 是 在 缩合 剂 的 俊 
化 作用 下 进行 的 ， 常 用 的 缩合 剂 是 碱 、 醇 钠 、 无 机 酸 等 。 缩 合作 用 是 非常 重要 的 一 类 有 机 反 
应 ， 在 有 机 物 的 光度 分 析 中 得 到 广泛 应 用 。 

(一 ) 氨基 酸 的 缩合 反应 

节 三 酮 是 氨基 酸 的 特效 试剂 ， 对 节 三 酮 和 a- 氨基 酸 的 显 色 反应 机 理 有 不 同 论述 中 ， 有 
人 认为 先是 本 三 酮 将 a- 氨 基 酸 氧化 成 亚 氨 基 酸 ， 随 后 水 解 产 生 氨 ， 最 后 由 还 原 的 茧 三 酮 、 毛 
及 于 三 酮 之 间 发 生 缩合 得 到 有 色 产 物 ， 反 应 如 下 : 








О О 
H 
O+ R-CH-COOH — + R-C-COOH 
NH, OH NH 
Ó Ó 


R—C—COOH + Hj — R-C—COOH + МН, 
NH Ó 








R " COOH——- R-CHO + CO, 
O O O O 
H H 
+NH; + O = N 
OH 
O О О O 
O O O O 
H 
- 5-00» 
O O OH O 


男 有 人 认为 是 三 酮 和 w- 氮 基 酸 先 按 加 成 -消除 机 理 反 应 得 到 缩合 物 , 后 经 脱羧 重 排 和 水 解 
后 ， 再 由 所 基 艺 二 酮 和 部 三 酮 缩合 成 有 色 产 物 ， 反 应 如 下 : 


9 O 
COEM O+ НСВ С were ВЕНЕ 
』 NH, | | | 
9 O 
H HO H 
+RCHO = N—CH-—R 
NH, 


O O 


О О О О 
Н 
сые О 
NH, 
O O OH O 
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后 经 研究 表明 ， 显 色 反 应 机 理 与 反应 时 的 pH ER -氨基酸 的 结构 有 关 ， 在 弱酸 性 条 件 
下 ， 反 应 按 间 接 氧化 还 原 机 理 进 行 。 而 在 碱 性 条 件 下 ， 氢 基 酸 的 还 原 能 力 加 强 了 ， 故 反应 主 
要 按 直 接 的 氧化 还 原 机 理 进行 。 

文献 [20] 认 为 在 氨基 酸 中 染色 的 唯一 部 分 是 氮 原 子 ， 所 以 一 切 具有 伯 氨 基 的 氨基 酸 都 产 
生 相 同 的 磊 色 ， 与 原来 的 氨基 酸 结构 无 关 ， 该 产物 的 最 大 吸收 波长 为 570nm， 可 用 于 氨基 酸 
的 分 光 光 度 测定 。 该 方法 第 用 于 测定 样品 中 总 游离 筑 基 酸 含 量 ， 如 脑 心 舒 口服 液 、 板 蓝 根 、 
山 珠 半 夏 、 含 乳 饮料 等 中 的 总 游离 损 基 酸 含量 。 若 要 测定 每 一 种 氨基 酸 含量 ， 必 须 逐 个 进行 
分 离 ， 币 用 的 分 离 方法 为 离子 交换 色谱 法 ， 采 用 阳离子 交换 树脂 ， 以 不 同 pH 的 缓冲 溶液 将 
各 种 氨基 酸 分别 洗 脱 下 来 ， 然 后 用 闻 三 酮 分 光 光 度 法 测定 洗 脱 液 中 各 种 氨基 酸 浓 上 度 。 

Ей = Big] Бу Л ЖЕН 2 6 EL BE a Js ESI F: 


























PAKERE, 其 最 大 吸収 峰 波 医 刃 440nm, ЕУ З 1 ye ERARE K , 

0- 氨 基 酸 和 节 三 酮 的 显 色 反应 宜 在 弱酸 性 条 件 下 进行 , pH=4—7 或 5 一 7 жуан. 当 溶 
液 pH 值 逐 渐变 大 时 ， 各 种 氨基 酸 与 部 三 酮 反应 颜色 有 明显 变化 ， 依 次 为 赣 色 、 监 紫色 、 紫 
色 、 红 紫色 和 紫红 色 。pH 值 过 高 或 过 低 都 不 发 生 显 色 ,因此 在 测定 中 ,必须 严格 控制 pH 值 。 
另外 温度 、 游 剂 、 扫 基 酸 与 所 三 酮 的 浓度 及 用 量 对 显 色 速度 和 颜色 深浅 也 有 影 啊 。 

采用 站 三 酮 法 测定 氨基 酸 的 部 分 实例 见 文 献 [21] 一 [29]。 

С) BE. зА 

许多 氨 的 衍生 物 (可 用 МН, X 表示 ) 能 和 醛 、 酮 发 生 亲 核反应 , 然后 失 水 , 形成 含有 C=N 
双 键 的 化 合 物 。 在 醛 、 酮 分 光 光 上 度 法 测定 中 最 常用 的 氨 的 衍生 物 是 2,4- — RB AE ERE 
溶液 中 , 2,4- 二 硝 基 茶 豚 与 襲 基 反 記 生成 2.4- 二 硝 基 茶 懇 , 格 腰 用 居 性 溶剤 共 取 分 高 后 , 在 
340nm 处 进行 测定 。 知 腺 再 与 氧 氧 化 钾 反 应 ， 生 成 酒 红色 的 共振 柄 型 离子 ， 反 应 如 下 : 























NO, NO, 


" 
ym yo KOH, CN—N (^y м 
/ Z О 


ZIA HIT Bg E SA sg BS Е. 

2,4- 二 硝 基 茶 腔 的 共振 醒 型 离子 最 大 吸收 峰 在 430nm， 但 测量 波长 选 在 480nm 时 ， 线 性 
关系 更 好 一 些 。2,4- 二 硝 基 茶 肘 试 剂 的 质量 对 测定 结果 的 重 现 性 有 一 定 影响 ， 可 在 四 握 化 碳 - 
硫酸 (1000ml 含 硫 酸 2ml) 溶 液 中 回 流 24h 后 蒸馏 , H1 RE CI AE) ER Zins АЙКЕ Ч CASE 2 
IK ë c k, ИКЕН T Hu 

2,4- — Tij d 2 ETE RI] E E SC il hi F o 

文献 [30] 介 绍 了 在 波长 438nm 外洋 定 王 二 酸 中 襲 基 化 合 物 含量 , eite 
(ИКАТ) Е 0 一 2pg/ml 范围 内 符合 比尔 定律 ， 对 样品 平行 6 次 测定 相对 标准 偏差 为 
1.1496—2.219e, EAX 95.599— 104.295. 
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文献 测定 了 柚子 于 、 苦 丁 茶 中 和 小 麦 叶 片 沁 中 的 维生素 C. 

文献 [35] 建 立 了 利用 环 己 酮 和 2,4- 二 硝 基 茶 有 峙 的 显 色 反应 来 检测 环 己 酮 售 量 的 方法 。 环 
己 酮 浓度 在 0 一 5mg/L 范围 内 与 吸光 度 线 性 关系 恨 好 ， 线 性 相关 系数 为 0.9973。 在 10ml 转化 
液 的 实验 条 件 下 ， 方 法 的 检测 限 为 188pg/L， 相 对 标准 差 为 1.52%. 

文献 [36] 在 研究 马 齿 苋 的 抗 低 氧 作用 及 其 机 制 时 ， 采 用 2,4- — 228 E EG C6 1 UI x PL PR 
脱毛 酶 LDH) 的 活性 。 

文献 [37] 提 出 了 一 种 以 2,4- 二 硝 基 茶 肘 作 为 显 色 剂 的 测定 白酒 中 甲醇 的 检测 方法 。 白 酒 
中 的 甲醇 经 高 锰 酸 钾 氧 化 为 甲醛 ， 甲 醛 与 2,4- 二 硝 基 茶 肝 发 生 反 应 生成 稳定 的 酒 红色 脓 类 物 
质 ， 其 最 大 吸收 波长 为 390nm，a=1.64X10”， 线 性 范围 为 0 一 0.053mg/ml， 测 定 酒 样 回收 率 
94.3965— 104.8%, EDS bn 2 0.3%—0.6%(n=6). 

文献 [38] 提 出 了 酚 氧 化 降解 过 程 中 生成 的 微量 降解 中 间 产 物 一 一 对 茶 醒 的 测定 方法 ， 从 
分 子 结构 上 看 ， 对 茶 醒 含有 痰 基 ， 具 有 不 饱和 酮 的 性 质 ， 因 此 它 能 与 亲 核 试剂 2.4- 二 硝 基 茶 
脐 发 生 加 成 反应 ， 生 成 黄 绿色 的 化 合 物 ， 可 用 分 光 光 度 法 测定 。 

文献 [39] 建 立 了 筋骨 草药 材 中 总 环 烯 醚 莫 苷 的 含量 测定 方法 。 筋 骨 草 中 含有 哈巴 苷 
(CisH240jo, DTF 364.35). Е (СНО, 27 406.39). E Fh С,5Н,;О о, 
分 子 量 390.39) 及 白 毛 夏 枯 草 昔 A(C。。H4。O7, 分 子 量 506.69)、B(C。。H4。O。, 分 子 量 490.69)、 
С(С›зНз;0з, 分 子 量 519.52)、D(C。H。O>, 分 子 量 503.32)7 和束 燃 酔 英美 化合 物 , 此 美 化 
合 物 基 本 结构 十 分 相似 ， 其 A 环 上 的 氧 较 活 泼 ， 加 酸 可 使 环 烯 醚 莫 分 子 中 的 葡萄 糖水 解 ， 并 
暴露 出 其 半 缩 醛 ， 两 个 醛 基 在 一 定 条 件 下 同 2.4- 二 硝 基 茶 豚 反 記 可 以 生 成 2,4- — i AE S s 
在 碱 性 环境 下 形成 标 色 溶液 ， 可 利用 可 见 分 光 光 度 仪 进行 含量 测定 。 乙 酰 哈巴 苷 在 筋骨 草药 
材 中 含量 较 大 ， 且 分 子 量 居 中 (平均 分 子 量 为 434.3)， 故 选择 乙酰 哈巴 苷 作为 对 照 品 测定 其 中 
д. Ой E АН Er BR Ж 

文献 [40] 测 定 了 白酒 中 醛 类 物质 的 含量 ， 确 定 了 方法 的 最 佳 条 件 ， 在 445nm 波长 处 具有 
最 大 吸收 ,化合物 的 摩尔 吸光 系数 е445=4.75 101; 方法 的 线性 范围 为 0.8—4.0ue/ml; 检 出 限 
为 0.019mg/L, RSD(n=7) 小 于 2.12%， 测 得 加 标 回 收 率 为 97.6% 一 100.3%。 

文献 [41] 建 立地 黄 中 总 环 烯 醚 敌 昔 含量 测定 的 方法 。 采 用 分 光 光 度 法 ， 以 梓 醇 为 对 照 品 ， 
ZRK, HER LRA NaOH 70% 乙 醇 溶液 显 色 后 在 463nm 处 测定 其 含量 。 结 果 
显 色 稳定 ， 样 醇 浓 度 在 0.0345—0.092mg/ml 范围 内 线性 关系 良好 (R=0.9981)， 平 均 回 收 率 为 
100.2896, AS の =3.0%。 

香草 醛 与 儿 茶 素 的 反应 是 以 盐酸 为 催化 剂 的 羟 醛 缩合 反应 ， 属 于 亲 核 加 成 反应 。 由 于 仲 
醇 羟 基 亲 核 性 大 于 酚 羟 基 ， 其 主要 反应 为 产 醛 缩合 ， 故 反应 有 明显 的 选择 性 。 生 成 稳定 性 较 
好 的 红色 化 合 物 。 黄 河 宁 等 运用 香草 醛 -盐酸 分 光 光 度 法 测定 茶 制 品 中 儿 茶 素 的 含量 ， 在 (20 
土 1)C 条 件 下 人 避 光 反应 13h， 最 大 吸收 波长 S00nm， 线 性 范围 为 10 一 100mg/L， 相 对 标准 偏差 
为 0.49%。 该 法 反应 时 间 过 长 ， 测 定 结果 为 具有 儿 茶 素 类 结构 物质 的 总 量 。 李 春 阳 等 针对 测 
定 葡 萄 籽 和 和 葡萄 梗 中 原 花 青 素 含量 的 香草 醛 -盐酸 法 进行 了 改良， 提出 用 低 浓 度 香 草 醛 、 盐 酸 
显 色 液 测定 原 花 青 素 含 量 。 在 (30 土 1) で 下 反 記 30min 后 于 500nm 波长 下 测定 , 原 花 青 素 的 线 
性 范围 为 120 一 600mg 和 L。 该 法 缩短 了 反应 时 间 ， 测 定 结果 为 总 酚 量 。 

(=) 生成 局 夫 碱 的 反应 

席 夫 碱 主要 是 指 含 有 亚 胺 或 甲 亚 胺 特性 基 团 (一 RC 一 N 一 ) 的 一 类 有 机 化 合 物 ， 通 常 席 
夫 碱 是 由 腕 和 活性 半 基 缩合 而 成 。 席 夫 碱 类 化 合 物 在 分 析 领 域 作 为 良好 的 配 体 ， 可 以 用 来 鉴 
别 、 鉴 定金 属 离子 和 定量 分 析 金 属 离子 的 含量 。 在 有 机 物 光 度 分 析 中 ， 生 成 席 夫 碱 的 反应 是 
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和 常用 的 有 机 物 显 色 反 应 。 
脂肪 伯 胺 和 水 杨 醛 作用 形成 席 夫 (Schiff) 碱 ， 反 应 如 下 [1 


OH 


OH 
CT + R-NH, yes + HO 


PUE ЧЛЕ AR TRE, 4max=410nm, IHE IE c NC SE {Н SACRE Rs P ШИЖ A 1 
生 上 述 反应 ， 但 可 形成 酚 羟 基 阴 离子 ， 在 410nm 处 也 有 相当 强 的 吸收 ,干扰 伯 胺 测定 ， 可 加 
入 乙酸 ， 与 仲 胺 和 叔 胶 形成 盐 ， 抑 制 酚 羟基 负离子 的 形成 可 消除 干扰 。 

在 三 乙醇 胶 存 在 下 ， 亚 胺 与 氧化 钢 反 应 生成 可 溶 于 乙醇 的 铜 配合 物 ， 再 与 N,N- O0 
乙 基 ) 二 硫 代 氨基 甲酸 酯 反应 后 进行 比 色 ， 可 用 于 测定 含量 低 于 0.01% 的 伯 胺 ， 仲 胺 和 卜 
ЖАР. 

FREK ШЕ ЛТД u 4& T- 55 54 Ж ШӘ: I pa АЕ BJ Au, 通常 用 的 気 基 化合 物 有 三甲 基 
Ж). ЛАА Н CHROM. "EB. ЖУ ТЕЛПЕК ЕЙ D. 
EAE — or ШЕТЕЛ s КЁ) ACE А, Ж 4-307, 


二 甲 基 茶 二 胺 法 比 色 测定 醛 的 条 件 























































































































































































































TM Aes | =03dcm 吸收 池 ) 时 ia. | 03Gcm 吸收 池 ) 时 
/nm 试 样 量 /pg /nm 试 样 量 /ng 
脂 族 醛 (操作 DO Vy FE R 490 5.2 
PT: 430 81.5 465 19 
Г 390 25.5 对 甲 茶 甲醛 460 12 
ят 370 100 33 
5 JK 390 25 9 
Вв 400 73 27 
辛酸 435 129 7.5 
ZETE io Т 
JER 400 56 10 
аы 450 10 9 
SERE 276 16 
柠檬 醛 445 9 11.5 
— eë 390 120 480 9 
o -#% Ж jy RE 385 1044 porca = 

















① 操作 1 Z E: 取 1.0ml 试 样 的 冰 乙 酸 溶液 ， 冷 却 到 恰 在 凝固 点 以 上 。 加 入 2.0ml 预先 与 试 样 溶液 同样 冰冷 的 2% 二 
甲 基 对 葵 二 胺 草酸 盐 溶液 ， 混 匀 ， 立 即 在 波长 为 370 一 490nm 处 进行 光度 测定 。 

© 操作 2 歩 張 : 取 0.5ml 试 样 的 冰 乙 酸 溶液 ， 加 入 2.0ml 2% 二 甲 基 对 葵 二 胺 草酸 盐 溶液 。 在 暗 处 反应 Smin， 加 入 
l.5ml 乙酸 ， 混 匀 ， 在 波长 为 450 一 480nm 处 进行 光度 测定 。 

© 操作 3 ZDE; 取 $.0ml 试 样 的 乙醇 溶液 ， 加 入 5.0ml 1968] Ж — CER ib YA. 365]. A 
350—400nm 处 进行 光度 测定 。 


利用 生成 席 夫 碱 反应 的 其 他 例子 : 如 利 用 対 二 甲 気 基 茶 甲 配 殺 合 光度 法 測定 色気 酸 ““\, 
在 6molL 硫酸 介 原 中 , fe 9g Re op ЛЕН AER Е P HR S БЕМ: 































































































室温 反应 Smin， 在 波长 为 
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CHO 
OS eem " CX ] CH, CH N=CH ,jo 
2 
N N COOH 
N(CH;), 


N(CH;), 


生成 的 席 夫 碱 对 二 甲 氨 基 茶 甲醛 缩 色 氨 酸 在 600nm 处 有 吸收 峰 , 该 席 夫 碱 的 表 观 摩尔 吸光 
系数 为 1.6X10'， 测 定 色 氢 酸 的 浓度 范围 为 0 一 4ug/ml， 最 低 检测 0.08ug/ml。 该 法 用 于 燕麦 片 
和 野生 杏仁 粉 中 的 色 氢 酸 含量 的 测定 ， 取 得 满意 结果 ， 回 收 率 可 达 100.196. 

文献 [44] 研 究 了 赖 氨 酸 与 3,5- 二 省 水 杨 醛 生成 有 色 席 夫 碱 的 反应 外, 在 pH=5.0 一 6.0 的 70%( 体 
只 分 数 ) 乙 醇 溶液 中 ,经 适当 加 热 后 , 赖 氨 酸 与 3,5- 二 省 水 杨 醛 反应 , 形成 黄色 的 席 夫 碱 , Ama = 417 
420nm( 其 他 氨基 酸 亦 有 类 似 反 应 )， 其 吸光 度 与 氨基 酸 含量 成 正比 ， 可 用 于 测定 微量 氨基 酸 。 

文献 [45] 利 用 戊 二 醋 在 醋酸 的 催化 条 件 下 中 1， 与 对 氨基 茶 磺 酸 定量 发 生 缩合 反应 生成 席 
夫 碱 ， 使 对 氨基 茶 磺 酸 紫 外 吸收 光谱 发 生 改 变 ， 于 278nm 波长 处 测定 缩合 液 吸光 度 ， 计 算 戊 
二 醛 液 含量 ， 结 果 满 意 ， 其 平均 回收 率 为 100.00%，RSD 为 0.41%。 

文献 [46] 基 于 1,2- 蔡 本 -4- 磺 酸 钠 (NQS) 能 与 含有 氨基 类 药物 分 子 结构 中 的 氨基 发 生 亲 核 缩 
合 或 取 代 作用 , 建立 了 以 NQS 作为 显 色 剂 ， 用 可 见 光度 法 测定 链 霉 素 (STR) 的 新 方法 。 文 章 
探讨 了 反应 机 理 : STR 分 子 中 含有 氨基 (一 NH)， 而 该 氮 基 (一 NH) 上 和 氮 原 子 的 孤 电 子 对 能 ; 
It NQS 4 位 一 SOaNa 所 在 双 键 形成 的 缺 电子 中 心 而 显 杀 核 性 ， 因 此 STR 与 NQS 能 发 生 杀 核 
缩合 反应 。 基 于 STR 与 NQS 反应 的 产物 组 成 比 为 1 : 2， 故 推测 该 反应 是 1mol STR 分 子 中 
的 2mol 氨基 (一 NH2) 分 别 与 2mol NQS 中 的 磺 酸 基 ( 一 SO3Na) 缩 合生 成 红色 的 N- Dú 28, AE ZR BE , 
反应 的 摩尔 比 正好 是 1 : 2， 其 反应 方程 式 如 下 : 





























NH ZA 0 О 
МН NH, 
HN NH 
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o NH 
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бн b Cn, 
OH O NH 
OH 
GH 


OH 





(四 ) 利用 其 他 类 型 的 编 合 反应 

下 面 列举 一 些 利 用 其 他 类 型 缩合 反应 的 测定 实例 : 文献 [47] 提 出 了 基于 血清 素 衍 生物 与 
对 二 甲 基 氨 基 茶 甲醛 (又 称 为 埃 尔 利 希 试剂 ) 之 间 的 显 色 反应 ， 提 出 了 用 分 光 光 拔 法 测定 红 花 
籽 提 取 物 中 血清 素 衍生 物 的 总 量 。 有 一 级 胶结 构 的 色 氢 酸 、 色 胺 、 血 清 素 等 物质 ， 可 与 埃 尔 
利和 希 试 剂 发 生 缩合 反应 ， 生 成 稳定 的 席 夫 碱 ， 在 590—600nm 波长 处 有 吸收 峰 ， 可 用 于 定量 
分 析 。 但 红 花 籽 中 的 血清 系 衍 生物 不 具 一 级 胺 结构 ， 显 然 不 遵守 席 夫 碱 反 应 机 理 。 
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红 花 籽 血 清 素 衍生 物 是 由 血清 素 与 阿 魏 酸 、 香 豆 酸 等 反应 生成 的 一 族 酰 胺 化 产物 ， 包 括 
RRA, WES, DARMA 7 一 8 种 组 分 ， 其 主要 成 分 的 结构 如 下 所 示 。 


HO 
H 


(1) 阿 魏 酰 血 清 素 (feruloyl serotronin ) , R'-OCH;; 
(2) 香 豆 酶 血清 素 (p-coumaroylserotonin) . R'-H 


这 些 血 清 素 衍生 物 均 具 有 呀 唆 环 , Н 2 r EA 2 br MERI HE 2 位 或 3 位 上 有 空位 ， 
就 可 以 与 埃 尔 利 希 试剂 发 生 亲 电 取 代 反 应 ， 生 成 有 色 阳 离子 化 合 物 ， 反 应 如 下 : 


N(CH,), N(CH,), 
pCH43)NCSH,CHO nec jo CE 
IJ НСІ, EtOH 


CU 室温 
H 

生成 的 阳离子 足够 稳定 Pd о ТВ 结合 分 》 
光度 法 可 以 进行 定量 测定 。 DERN 称 为 RpeXeM RRM, RpeXeM 氏 反应 与 席 夫 碱 反 应 的 反应 
机 理 不同 , WIRK RpeXeM 氏 杀 电 取 代 反 应 可 以 发 生 在 p 电子 过 量 的 杂 环 3 位 和 2 位 上 , 通常 在 3 
位 上 ， 但 血清 素 衍 生物 中 呀 吻 环 在 3 位 已 被 取代 ， 只 能 在 2 位 进行 杀 电 取代 ， 生 成 带 羟 烷 基 取代 
结构 的 分 子 ， 并 很 快 转化 为 类 似 上 反应 式 中 A 的 正 离 子 共 斩 结 构 ， 并 与 式 中 B 形成 共振 。 共編 体 
系 池 国 越 大 , 共 物 式 越 多 , л 电子 离 域 作用 就 越 明 显 ， 从 而 使 激发 这 些 电子 所 需 的 能 量 降 低 ， 最 大 
吸收 癌 长 波 方 癌 移动 。 因 此 ， 血 清 素 衍生 物 与 埃 尔 利 希 试剂 的 反应 产物 由 于 具有 较 长 的 共 生 结 构 ， 
与 席 夫 碱 相 比 ， 最 大 吸收 发 生 了 一 定 程度 的 红 移 ， 即 从 席 夫 碱 的 590 一 600nm 波长 处 移动 至 625nm 
波长 处 同样， 由 于 共振 离 域 ， 该 正 离子 反应 活性 低 ， 较 为 稳定 ， 测 量 过 程 不 易 受 外 界 条 件 影响 。 

文献 [48] 介 绍 了 香草 醛 在 光度 分 析 中 的 应 用 ， 香 草 醛 义 名 香 兰 素 ， 化 学 名 称 为 4- 羟基-3- 甲 
氧 基 共 甲醛。 香草 醛 -所 氧化 钾 试剂 党 作为 测定 胺 类 、 和 氨基酸 类 、 抗 体 的 显 色 试剂 ， 反 应 如 下 : 


| | 
ao- 人 > で -o 十 H,N-R у” Ho- ck 
2 


H;CO H4CO 


TRGRED NERIS. 1% Ж er WU TE УКУ ЦО ARAR, — hh. НЬ 
黄 昔 、 前 列 腺 素 、 Tees Q“ IUE ， 反 应 如 下 : 
CH, OH 


4 -C—CH 
ш CD 
Ta 
JOO 
HCO HG 


利用 香草 醛 作 显 色 剂 ， + шы 
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原 花 青 素 Cproanthocyanidins, РС) 是 自然界 中 广泛 存在 的 一 大 类 多 酚 类 混合 物 ， 由 不 同 
数量 的 儿 茶 素 、 表 儿 茶 素 或 没食子 酸 缩 合 而 成 。 最 简单 的 原 花 青 素 是 儿 茶 素 与 表 儿 共 素 形成 
的 二 聚 体 ， 此 外 还 有 三 聚 体 、 四 聚 体 等 直至 十 聚 体 。 香 草 醛 与 原 花 青 素 末 端 黄 烷 -3- 醇 发 生 的 
反应 基于 酚醛 缩合 反应 ， 在 酸 众 化 作用 下 ， 含 间 茶 二 酚 或 间 共 三 酚 的 化 合 物 可 与 芳香 醛 类 发 
生 缩 合 反应 而 生成 有 色 的 碳 正 离子 。 原 花 青 素 组 成 单元 的 A 环 具 有 间 茶 二 酚 结 构 ， 与 香草 醛 
反应 可 生成 红色 的 缩合 产物 ， 即 醛 以 原 花 青 素 A 环 上 的 6 位 、8 位 为 杀 核 活性 中 心 ， 通 过 亚 
甲 基 桥 键 与 多 酚 分 子 交 联 ， 形 成 大 分 子 , 使 А 环 产 生 红 色 的 发 色 团 ,并 于 500nm AE EXT 
收 峰 ， 根 据 此 碳 正 离子 的 吸光 上 度 可 测 出 原 花 青 素 的 物质 的 量 浓度 。 

文献 [50] 报 道 了 测定 草药 省 儿 血 关中 总 三 莫 酸 的 舍 量 ， 三 莫 酸 中 酚 羟 基 与 香草 醋 结 构 中 
的 醛 基 进 行 缩合 反应 ， 生 成 红色 的 缩合 物 ， 通 过 测定 缩合 物 的 量 ， 可 计算 出 总 三 蛋 酸 的 量 。 


=. ee Ww 


В 1950 年 MullikenP! zr && (55 ЖИН ЕЗЕН Y m БЕЛУ BER Jes Т БЕЛУ ТЕ 
光度 分 析 中 得 到 了 广泛 应 用 ， 并 将 此 类 分 析 方 法 专 称 为 荷 移 分 光 光 度 法 ， 国 内 外 每 年 都 有 大 
量 的 文献 友 表 。 

分 子 吸 收 辐射 后 ， 分 子 中 的 电子 从 最 高 占有 轨道 转移 到 另 一 分 子 的 最 低空 轨道 中 ， 这 种 
跃迁 称 为 电荷 转移 ， 由 这 种 迁移 引起 的 反应 称 为 荷 移 反 应 ， 其 产物 为 电荷 转移 复合 物 (charge 
transfer complex，CTC)。 电 和 荷 转移 复合 物 是 由 电子 相对 丰富 的 分 子 -电子 给 予 体 和 电子 相对 缺 
乏 的 分 子 - 电 子 接受 体 之 间 通 过 电荷 转移 而 形成 的 复合 物 ， 是 由 非 键 作 用 力 构 成 的 。 

电荷 转移 复合 物理 论 认 为 电荷 转移 复合 物 可 以 看 作 是 2 个 不 同 结构 的 共振 杂 化 ， 可 用 下 
式 表 示 : 




















D+A === (D…A) -——-(D*-A) 


式 中 ，(D…A) 表 示 非 键 结构 ; (D'-- A ) 表 示 电 和 荷 分 离 结构 。 在 非 键 结构 中 ，D 分 子 
与 A 分 子 相互 作 用 力 弱 ， 并 未 发 生 电 和 荷 转移 作用 ， 分 子 间作 用 力主 要 为 范 德 华 力 ; 在 电 
荷 分 离 结构 中 ，D- …A 则 表示 电子 由 D 分 子 转移 到 A 分 子 上 上， 分子 间 作用 主要 为 电荷 
转移 作用 。 

电荷 转移 跃迁 本 质 上 属于 分 子 内 氧化 还 原 反 应 ,因此 呈现 荷 移 光 谱 的 必要 条 件 是 构成 
分 子 的 二 组 分 ， 一 个 为 电子 给 予 体 ， 另 一 个 应 为 电子 接受 体 。 电 子 给予 体 一 般 为 富 电 子 化 
合 物 ， 可 分 为 n- 给 予 体 和 x ヶ - 人 第 予 体 。 n- 佐 予 体 指 含 有 孤 対 申 子 的 化合 物 , n-A TARE 
n 键 或 大 区 键 的 化 合 物 及 不 售 吸 电子 基 的 芳香 化 合 物 。 在 大 量 有 机 物 分 子 中 含有 富 电 子 的 
官能 団 , 能 够 提供 п 电子 或 天 电子 ,可 以 和 许多 电子 受 体 发 生 荷 移 反 应 ,产生 的 电荷 转移 
光谱 ， 其 吸收 强度 与 该 物质 浓度 成 线性 关系 。 基 于 这 一 原理 产生 了 和 荷 移 分 光 光 度 法 测定 各 
种 有 机 物 。 

荷 移 跃迁 的 原理 如 图 4-1 所 示 。 

在 微 扰 作用 下 电子 从 D 原子 (或 分 子 ) 的 最 高 能 级 轨道 (HOMO b) 转 移 至 A 原子 (或 分 子 ) 
的 最 低能 级 轨道 (LUMO d)， 形 成 新 的 D 一 A 分 子 轨道 e。、f， 若 人 El 和 A 都 大 于 AE， 则 电 
TA е 轨道 跃迁 至 f 轨 道 的 能 差 小 ， 易 在 长 波长 区 完成 ， 因 而 CTC 的 吸收 产生 红 移 ， 可 能 
成 有 色 物 质 ; 如 果 不 形成 CTC， 则 电子 发 生 b 一 a 或 dc 跃迁， 能 差 较 大 ， 也 不 使 吸收 峰 产 
生 红 移 。 

电荷 转移 跃迁 在 跃迁 选 律 上 属于 允许 跃迁 ， 其 摩尔 吸光 系数 一 般 都 较 大 (10 EA), HE 
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光 道 的 最大 吸収 濾 散 及 吸収 強度 , Ej FRU up [АЁ 22 КЕЛЕН Ж 
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荷 移 跃迁 的 原理 


目前 常用 的 电子 接受 体 的 物质 主要 是 茶 醒 及 其 衍生 物 ， 蕊 醒 类 物质 如 药 素 和 药 素 红 及 一 
些 非 柄 类 物质 如 碘 、 三 氧化 铁 、2,4- 二 硝 基 酚 等 。 随 着 对 配 位 机 理 的 深入 研究 ， 电 子 接受 体 
的 选择 范围 必 将 得 到 进一步 的 拓宽 ， 在 柄 类 物质 外 找到 更 合适 的 电子 接受 体 ; 
明 ， 荷 移 反 应 受 实验 条 件 的 影响 较 大 ， 对 同一 物质 进行 测定 时 ， 由 于 溶剂 、 试剂 浓度 及 
温度 等 选择 的 不 同 ， 测 定 的 灵敏 度 和 线性 范围 发 生 明 显 差 异 ， о s 

条件 , 在 某 些 反应 中 引入 表面 活性 剂 可 使 反应 灵敏 度 得 到 成 倍 提高 ， 利 用 表面 活性 剂 的 增 敏 
和 增 溶 作用 也 是 今后 葵 移 光度 分 析 研 究 的 一 个 方面 。 蓓 移 分 光 光 度 法 已 成 为 药物 分 析 中 常用 
方 法 シ ー, 越 来 越 受 到 人 何 的 重 祝 , 近似 年 来 己 有 不 少 祭 疹 肥 表 F デ 2!。 下 面接 不同 的 申 子 接 
受 体 分 述 其 性 质 及 其 在 有 机 物 测定 中 的 应 用 。 

(一 ) ZEB S ELI GEI) 

1. 对 茶 醒 

对 茶 醒 (p-BQ) 为 金黄 色 棱 晶 ; 熔点 为 015—117'C, REN 1.318g / cm”(20'C)， 能 升华 
并 能 随 水 汽 蒸 馏 ， 深 于 热 水 、 乙 醇和 乙醚 中 。 对 葵 配 分 子 为 平面 型 缺 电子 体系 ， 基 态 电荷 
计算 显示 : 对 茶 梗 分子 中 茶 环 具有 较 大 的 正 电 蓓 ， 0318; 同时 ， 对 茶 醒 分 子 具 有 较 小 的 
空间 位 阻 ， 其 共 轿 结构 具有 空 的 有 反 键 轨道 ， 是 一 个 良好 的 x 电子 接受 体 ， 故 可 作为 电子 接 
受 体 。 

例 如 , 茶 内 気 酸 与 対 茶 酸 在 pH=8.5 的 缓冲 溶液 中 ，90C 水 浴 加 热 30min 的 条 件 下 ， 可 
形成 电荷 转移 复合 物 E%。 茶 丙 氨 酸 分 子 内 一 个 N 原子 上 的 孤 对 电子 可 作为 电子 给 予 体 ， 对 莱 
醒 作 为 电子 接受 体 ， 在 水 溶液 中 形成 配合 物 。 基 于 测 得 的 配合 物 组 成 比 为 1 : 1， 该 荷 移 反 应 


可 表示 如 下 : 
O O O O 
or O [C Y= O) 
NH, N: 
H, 
O O 


对 茶 醒 配合 物 的 测定 波长 大 多 集中 在 480—530nm 2 TR], ХА. E fen e k E JU дЕ 
波长 分 别 在 355nm 和 619.4nm。 对 茶 醒 在 有 机 物 测定 中 的 应 用 见 表 4-4。 


以 对 茶 醒 为 电子 接受 体 的 在 有 机 物 测 定 中 的 应 用 


检测 物质 | 摩尔 吸光 系数 x 107 线性 范围 /mg/L) 参考 文献 
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检测 物质 摩尔 吸光 系数 107? 线性 范围 /(mg/L) 回收 率 /% 参考 文献 
= ml 
500 4.3 9 
10 
11 
12 
13 
3k ШИЕ ЕН 14 
109 Hè HPK 15 
ih B Ft J 97.5— 98.8 16 
安 乃 近 98.6 17 
二 氧 茶 甲 酰 氧 97.3 一 100.1 18 
依 诺 沙 星 98.05~101.4 19 
本 表 参 考 文献 
1. 宋 健 玲 , 谢 鲜 梅 , 等 . 太原 理工 大 学 学 报 , 2011, 42(4): 379. 12. 宋 健 玲 , 王 仲 英 , 宣 春生 , 等 . 药物 分 析 杂 志 , 1999, 19(3): 167. 
2. RAM, FEZ, 等 . 山西 中 医学 院 学 报 , 2011, 12(3): 28. 13. 宣 春生 , RKE. 分 析 测 试 技术 与 仪器 , 2001, 7(4): 222. 
3. AJRA, BEN, 等 . 分 析 化 学 , 2009, 37( 増 刊 ): B097. 14. IRAR. 分 析 试 验 室 , 2002, 21(2): 57. 
4. 周 旭 光 , 蒋 小 珍 , 汉 建 章 . 北京 大 学 学 报 , 1993, 29(2): 144. 15. HA. 内 蒙古 师范 大 学 学 报 , 2004, 33(2): 184. 
5. 冯 建 章 , 童 沈 阳 , 周 旭 光 . 中 国 抗生素 杂志 , 1992, 17(5): 359. 16. 977, 宣 春 生 , 李 文 英 . 光谱 实验 室 , 2006, 23(5): 926. 
6. 张 亚 秋 , 周 旭 光 , 冯 建 章 , 等 . 应 用 化 学 , 1993, 10(6): 95. 17. З, 刻 雪 静 , 王 峰 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2007, 43(2): 149. 
т. BER, WAH. 应 用 化 学 , 1993, 13(4): 245-248. 18. VOCE, FF, HEIL, 等 . 科学 技术 与 工程 , 2007. 
8. 周 旭 光 , 张 娜 , 张 亚 秋 . 分 析 化 学 , 1994, 22(2): 190. 19. Ski, 史 洪 云 , 等 . 第 八 届 全 国 发 光 分 析 暨 动力 学 分 析 
9 








. 张 升 晖 , 汉 建 章 , 童 沈 阳 . 分 析 科 学 学 报 , 1996, 12(3): 194. 
10. KFE, BEF, HMH, DITZ, 1996, 24(4): 426. 
11. Ab E d. 光谱 实验 室 , 2007, 24(2): 191. 


2. 茶 醒 入 生物 



























































ZW, 2005: 118. 

















常用 的 茶 醒 術 生 物 包 括 7,7,8,8- 四 氰 基 对 二 次 甲 基 葵 醒 (TCNQ)、 四 毛茶 柄 (TCBQ)J)、 和 氧 冉 


ル | 


酸 (2,5- 二 気 -3.6- 二 静 基 対 茶 醒 , CL) 和 2,.3- 二 気 -$,6- 二 所 基 -1,4- 茶 酸 (DDBQ) 等 。 例 如 , 気 酷 
酸 (ABA) 与 2.3- 二 毛 -5,6- 二 握 基 -1,4- 葵 醒 的 荷 移 反应 Л, 気 酷 酸 分 子 中 気 基 的 気 原子 上 有一 
孤 对 电子 ， 可 以 作为 n 申 子 供 体 , DDBQ 是 一 个 很 强 的 平面 型 电子 受 体 ， 两 者 在 水 溶液 中 
可 形成 п-л 型 荷 移 配合 物 ， 因 此 ， 在 340nm 波长 处 有 一 荷 移 配合 物 的 特征 吸收 峰 。 基 于 用 等 


摩尔 连续 变化 法 测 得 配合 物 的 组 成 比 为 1 : 1， 其 荷 移 反 应 可 表示 如 下 : 


О 


С1 CN 


CH,CH,CH,NH, + 


H а CN 
COO О 


CELCILCHUN : 
COOH 





CI 
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CN 


CN 
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文献 [58] 研 究 了 双氯芬酸 钠 (DS) 与 TCNQ, CL 的 荷 移 反 应 ，TCNQ 和 CL 都 是 缺 电子 试 
jJ. DS 是 一 种 富 电子 物质 ， 其 氮 原 子 上 的 扳 对 电子 能 够 与 TCNQ 或 CL 形成 荷 移 配 合 物 , 根 
据 测 得 配合 物 组 成 比 为 1 : 1， 推 测 其 形成 机 理 可 能 如 下 : 








NGU JN Xx B 
C NV 
C 
CI CI 
OO A OO 
A чы CH,COONa C a CH,COONa 
NC CN 2 M p 2 
TCNQ DS 荷 移 配合 物 
O O 
CI OH CI Cl Он Cl 
GmO О" CES 
HO CI Ci HO Cl СІ 
O CH,COONa O CH,COONa 
CL DS 荷 移 配 合 物 








文献 [59] 研 究 了 亮 禹 酸 与 四 氧 对 验 醒 之 间 的 荷 移 反 应 ,在 350nm 处 产生 新 的 最 大 吸收 峰 ， 
由 此 拟定 了 测定 亮 筑 酸 的 新 方法 。 亮 氮 酸 分 子 内 入 原子 上 有 一 对 孤 对 电子 可 作为 电子 给 予 体 ， 
而 四 氧 对 验 醒 作为 电子 接受 体 ， 在 水 中 形成 荷 移 配 合 物 。 基 于 测 得 配合 物 组 成 比 为 1: 1, H 
测 其 形成 机 理 可 能 如 下 : 


0 O О 
С1 CI O 
а CI H NH, H N: 
O H, CI СІ 
О 
这 类 电子 接受 体 在 有 机 物 测定 中 的 应 用 见 表 4-5— 0 4-8. 
以 TCNQ 为 电子 接受 体 的 在 有 机 物 测定 中 的 应 用 













































































吸收 波 M к dabit 
氧气 沙 星 743 3.58 0—15 101.2 3 
FER E 743 99.8 4 
可 待 因 840 — 5 
425 — 6 
牛 血 清白 蛋白 
6 
6 
5 ЖН Bi 
6 
‹ 6 
ERA E 
110—250 6 
鸡 血 清 蛋 0 一 40 6 
马 来 酸 毛茶 那 敏 0~6 7 
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吸收 波 pa ЗЯ СЕУ 
检测 物质 长 / 摩尔 吸光 系数 x10 线性 范围 /mg/ 工 ) 回收 率 /% 参考 文献 
nm 
盐酸 吗啡 
尼古丁 
842 0.882 3 一 35 98 一 103 9 
ERAR — P INA 842 0.246 5 一 40 >97 10 
744 0.076 30 一 300 O O ā S N T 
UE 
阿 莫 西林 
阿奇霉素 0.144 12.1— 867.6 100—101 13 
BEJ EJ pk k 2.16 TEET 99.2—100.6 14 
茶 碱 850 5.35 0.1—36 99.1] —99.4 15 
阿奇霉素 
X Lux 845 0.601 25.86— 689.7 17 
IBZ 848 0.125 20.9—418.5 18 
盐酸 雷 尼 蔡 ] 1.7 1 一 20 99.3—101.4 19 
可 待 因 1.7 0.1 一 1.6 98.9 一 99.1 20 
盐酸 普 蔡 洛 尔 
845 0.0361 10—300 21 
743 1.57 0—55 >97 25 
罗 红 霉 素 
844 2.93 0—55 >97 22 
本 表 参 考 文 献 : 
1. 徐 变 珍 , BAP, EH. 药物 分 析 杂 志 , 1998, 18(3): 156. 12. Жї, 刻 雪 静 , ЭК =. 光谱 实验 室 , 2005, 22(1): 21. 
2. 徐 变 珍 , 赵 凤 林 , 童 沈 阳 . 分 析 测 试 学 报 , 1998, 17(6): 29. 13. FR, FER, 王 新 明 . 应 用 化 学 , 2005, 22(12): 1363. 
3. ЖАМ, 徐 变 珍 ， 童 沈阳 . 分 析 化 学 , 1998, 26(7): 840. 14. 村 黎明, 张 丽 芳 , 杨 宝 刚 , 等 . 分 析 化 学 ,2005, 33(8): 1139. 
4. 徐 变 珍 ， 赵 风 林 ， 童 沈阳 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2000， 15. ZRH, 付 開路 , ERE. 分 析 化 学 , 2005, 33(7): 1052. 
19(6): 886. 16. FR, FER, 王 新 明 . 药物 分 析 杂 志 , 2006, 26(2): 225. 
S. XER. йр TRAE bi E TR, 2002, (3): 43. 17. ЕЖУ, КЕҢ“. 数理 医药 学 杂志 , 2006, 19(1): 79. 
6. BEZ, 李娜 ， 赵 凤 林 , 等 .化 学 学 报 , 2003, 61(4): 603. 18. FR, 李 全 民 , 王 新 明 . 化 学 研究 与 应 用 , 2006, 18(9): 1081. 
7. BF, BAI, WM. DI, 2003, 31(11): 1327. 19. 黄 薇 ,王峰 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2006, 42(7): 581. 
8. Јат. 四 川 师范 大 学 学 报 , 2003, 26(2): 174. 20. 杜 黎明 , SW, RR. 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2007, 27(2): 364. 
9. Ж. 吉林 大 学 学 报 , 2004, 42(2): 287. 21. Ж, 王 峰 , XE, 等 . 中 南 菊 学 , 2007, 5(1): 40. 
10. Wk. 德州 学 院 学 报 , 2004, 20(4). 22. WR, 王峰 , EFX, 等 . 中 国 抗生素 杂志 , 2007, 32(9): 546. 
11. 柏 冬 . 临沂 师范 学 院 学 报 , 2004, 26(3): 54. 





以 四 和 毛茶 醒 为 电子 接受 体 的 在 有 机 物 测定 中 的 应 用 


检测 物质 吸收 波长 摩尔 吸光 系数 


/mm x10? 


线性 范围 /(mg/L) 回收 率 /% 








Ti az s E 0.50 5—20 100.6 
气 哌 酸 
ЯЯ “| 5%, Bš IUS 
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/nm x10 
Al e RE 350 4.7 97.9— 105.6 15 
気 酷 酸 348 2.64 95-103 16 
I AR 352 1.08 99~ 100.3 17 
盐酸 半 胱 氨 酸 354 0.87 99.8 一 102.4 18 
尿酸 
(1.01— 10.1) X 10 $mol/L 99.8— 105.6 22 
甘氨酸 0—2.7mol/L 95.0— 104.2 23 
咖啡 因 1X10?—3.0X10 mol/L 99.1— 102.8 24 
FAR 0.16~8 99.6~101.0 25 
L-25 24 Hë 0.39— 1.94 99.8— 100.3 26 
色気 酸 132 27 
本 表 参 考 文献 : 
1. 周 旭 光 , 蒋 小 珍 , 冯 建 章 , 等 . 北京 大 学 学 报 , 1993, 29(2): 144. 15. 李 省 云 , MX, ^P BAS. 光谱 实验 室 , 2005, 22(6): 1239. 
2. 周 旭 光 , 汉 建 章 ， 童 沈阳 . 分析 化学 , 1993, 21(2): 184. 16. ЖЕК, ж =, RES, 等 . 分 析 科 学 学 报 ，2006， 
3. 龙 云 , 汉 建 章 ， 童 沈阳 . 分 析 化 学 , 1993, 21(8): 953. 22(2): 167. 
4. REB, 赵 风 林 ， 童 沈阳 . 北京 大 学 学 报 ，1997,33(6): 17. FEZ, WWE, Е. 太原 师范 学 院 学 报 ，2006， 
716. 5(1): 89. 
5. 龙 云 , FRE, BER, 等 . 分 析 化 学 , 1997, 25(8): 916. 18. WI, ЛЕНІ. 光谱 实验 室 , 2006, 23(3): 577. 
6. 张 亚 秋 , 周 旭 光 , 李 红 . 锦州 医学 院 学 报 , 1998, 19(2): 9. 19. FEZ, RLE. 分 析 实 验 室 , 2006, 25(8). 
7. 高 建华 ,， 陈 彬 ， 翟 海 云 . 郑州 大 学 学 报 , 2001, 33(3): 71. 20. Xz, EXE, MRE. 化 学 分 析 计 量 , 2007, 16(5): 63. 
8. UE, XER. 枣庄 师范 专科 学 校 学 报 , 2002, 19(2): 64. 21. KER, RES, 刻 二 保 , 等 . 山西 师范 大 学 学 报 ， 
9. йй, 苗 郁 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2003, 39(9): 535. 2006, 20(1): 70. 
10. HERH, YEJACE, ГАК, 等 . 分 析 化学 , 2003, 31(1): 44. 22. KAR, ЕЎ, 刘 二 保 , 等 . 分 析 实 验 室 , 2006, 25(5): 74. 
11. 杜 黎明 , 卫 侠 . 分 析 化 学 , 2004, 32(9): 1213. 23. 李 省 云 ， pant, 张丽娜 . 太原 师范 学 院 学 报 ，2004， 
12. ZI, REE, FEE. 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2005，25(2): 3(3): 60. 
217. 24. ХІН ВЕ. 食品 发 酵 工业 , 2008, 34(3): 177. 
13. 李 省 云 . 光谱 实验 室 , 2005, 22(4): 83 1. 25. HŽ, FEZ, 田 方 . 光谱 实验 室 , 2009, 26(3): 583. 
14. FEZ, MAE, [ESI TI, 等 . 分 析 测 试 学 报 ，2005， 26. 焦 德 权 , 刘 二 保 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2007, 43(3): 195. 
24(6): 110. 27. Xj 昭 . 质量 技术 监督 研究 , 2010, 5: 33. 
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ЖЫЙ 以 毛 冉 酸 为 电子 接受 体 的 在 有 机 物 测 定 中 的 应 用 


摩尔 吸光 系数 


吸收 波长 /am 线性 范围 /(mg/L) 回收 率 /% 参考 文献 


扑 尔 敏 536 20—180 


x10? 
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可 可 碱 157 0~1.15 98.3— 101.1 7 
如 啡 因 19.2 0.8—11.0 95.2— 101.6 8 
尼古丁 530 8.03 40— 400 98-103 9 
з JR 530 0.907 20— 200 99.5 10 
氧气 沙 星 520 13.6 8.68 一 200 97.9 一 100.5 16 
辛 可 宁 2.87 10—300 99.6— 100.8 15 
ÆT 53 530 2.41 10~250 98.7 一 99.6 17 
甲 氧 握 普 胺 532 1.21 10.0~300.0 97.8 一 101.5 18 
& 乃 静 532 .0— 320. — 19 
阿 替 洛 尔 530 . 一 98.8 一 102.1 20 
本 表 参 考 文献: 
1. ЖЛ Ж, 250, 赵 桂 芝 , 等 . 分 析 化 学 , 2000, 28(6): 783. 13. ЖЖ Hj, 周 静 , XC AEQ. 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2004， 
2. 张 娜 ， 周 旭光 , 关 汝 昌 , 等 . 药物 分 析 杂 志 , 1995, 15(5): 38. 24(12): 1623. 
3. BEZ, ZÍ, ais 等 . 分 析 化 学 , 2001, 29(4): 400. 14. FE, FAZ. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2005, 41(5): 349. 
4. BEZ, FE. 药物 分 析 杂 志 , 2002, 22(1): 3204. 15. FF, RE, 机 文平 , 等 . 药物 分 析 杂 志 , 2006, 26(9): 1311. 
5. 李 华 侃 , 赵 桂 枝 ， 赵 延 清 , 等 . 分 析 化 学 , 2002, 30(3): 334. 16. FEZ, MAG, EEA. 分 析 科 学 学 报 , 2006, 22(5): 576. 
6. XER, 赵 桂 芝 , 赵 延 清 , 等 . 分 析 化 学 , 2002, 30(5): 583. 17. 唐 清 华 ， 李 桂 华 ,， 柳 全 文 ， 等. 信阳 师范 学 院 学 报 ， 
7. 陈 彩 萍 . 山西 师范 大 学 学 报 , 2003, 17(2): 61. 2007, 20(1): 90. 
8. 段 亚 丽 . 山西 师范 大 学 学 报 , 2003, 17(1): 66. 18. FN, 李 华 侃 , 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2010, 46(8): 906. 
9. RA, ou] e. 四 川 师范 大 学 学 报 , 2003, 26(4): 411. 19. ҒИ, Жтт, edu. 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2011， 
10. xij 8j, 黄 徴 . 内 蒙古 师范 大 学 学 报 , 2004, 33(4): 414. 47(8): 974. 
11. FE, АЛК, 王 玉 华 . 数理 医药 学 杂志 , 2004, 17(6): 534. 20. 于 丽 丽 , 刘 佳 川 , 22440. 药物 分 析 杂 志 , 2010, 30(3): 538. 


























12. Е, 李 桂 华 , 唐 清华 , 等 . 分 析 化 学 , 2004, 32(8): 1083. 


以 2.3- 二 毛 -5,6- 二 和 氰 -1,4- 茶 醒 为 电子 接受 体 的 在 有 机 物 测 定 中 的 应 用 


4R UR 36 &® 
检测 物质 | 吸收 波长 /am Ro 线性 范围 /mg/D) 回收 率 /% 


色気 酸 341 140 2—12 98.73 101.7 


d 
E 
Xr 
8 


y 343 : 98.24— 101.1 
気 酷 酸 340 . 8.5—101.9 


気 甲 束 酸 340 1 一 7 >99 
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2 2 3 E 
检测 物质 | 吸收 波长 /am ад ВЕЗЕ (mg/L) 回收 率 /% 2 














気 甲 茶 酸 340 1.1 179 99.9 — 100.1 

















7 7 
左旋 多 巴 346 1.1 0.5—15.5 97.25— 102.7 


















































本 表 参 考 文献 : 
1. 杨 春 梅 ， 李 省 云 ， 等 . 光谱 实验 室 , 2008, 25(2): 202. 4. WRI, FED, F. 太原 师范 学 院 学 报 , 2002, 1(1): 37. 
2. 杨 煞 萍 ， 李 省 云 ， 等 . 光谱 实验 室 , 2008, 25(4): 612. 5. 李 省 云 . 分 析 实 验 室 , 2004, 23(12): 88. 
3. 李 省 云 , MERE, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2007, 43(12): 6. 李 省 云 . 中 国 卫 生 检 验 杂 志 , 2005, 15(1): 78. 
1048. 7. FED, RLE. 分 析 试 验 室 , 2006, 25(8): 54. 
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С" 
O 
它 的 蕊 醒 式 结构 具有 共 轿 大 zr 键 平面 结构 并 连 着 黑 基 ， 所 以 共 轿 环 的 正 电 性 使 它 具 有 接 
受 电子 倾 铝 。 例 如 ， 利 用 头孢 拉 定 与 萝 素 的 丛 移 反应 ， 建 立 起 简便 、 快 速 、 灵 敏 度 高 的 测定 
头孢 拉 定 荷 移 分 光 光 度 法 ! 趾 。 头 孢 拉 定 分 子 的 氮 原 子 上 有 一 对 孤 电 子 ， 可 作为 电子 给 予 体 ， 


Pi RE T IBS x 电子 接受 体 ， 在 水 溶液 中 两 者 形成 n-z 配合 物 ， 配 合 比 为 1 : 1， 该 配合 
Ы А т 





7 
OH O 

VE ж ZL IT] Zi T4 ЖЕ TE V Ж yë dee S Jy ЛИЛ — АУА Fa T 25 |a E, DSL C pü ж ZL е — 4 48 1 
的 电子 接受 体 ， 文 献 [61] 利 用 葵 巴 比 妥 钠 分 子 中 氮 原 子 上 的 扳 电 子 对 作为 电子 给 体 ， 芋 素 红 
分 子 中 的 平面 z 电子 作为 电子 受 体 ， 两 者 在 适当 的 条 件 下 可 形成 n-r 型 荷 移 配 合 物 , 建立 了 
谷 移 分 光 光 度 法 测定 葵 巴 比 妥 钠 的 方法 。 采 用 摩尔 比 法 和 等 摩尔 系列 法 测 得 葵 巴 比 妥 钠 与 英 
素 红 荷 移 配合 物 的 组 成 比 为 1 : 1， 蓓 移 配合 物 的 稳定 常数 为 2.30X10`， 此 荷 移 反应 的 反应 
式 可 表示 如 下 : 


OH Мао, 
OH )—N 
Oe CO e "T 
SO.H SO.H 
O 
CH 


3 





醒 —— € € E: RUBER E m m GEB ZLE S IAE. 275'C 以 
上 熔融 并 分 解 ， 升华 。 不 溶 于 水 ， 微 溶 于 乙醇 、 乙 醚 ， 丙酮 和 硝 基 验 ， 溶 于 碱 性 溶液 显 红 紫 
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色 。 S RA[62]9E 26 T Bu EE TR AK BB VS ж Z [JJ Z ДЕУ, WEE 心酔 - 水 介 原 中 反応 生成 茶 移 
配合 物 ， 该 配合 物 的 Anu S68nm。 阿 蔡 洛 尔 分 子 中 的 仲 气 原子 有 一 对 孤 对 电子 ， 可 作为 电子 
给 体 。 醒 苦 素 是 一 平面 型 n 电子 受 体 ， 阿 蔡 洛 尔 与 醒 茜 素 在 水 溶液 中 反应 可 形成 n-r 型 荷 移 
配合 物 。 用 等 摩尔 连续 变化 法 和 摩尔 比 法 测定 配合 物 的 组 成 比 均 为 1 : 1， 其 形成 过 程 可 表示 
如 下 : 











О Ok 2 N CH; o LÀ. N 
íi CUL in dX 
HN ^ ° HN / СН, 
OH O OH に N eH 
OH 
一 qoe 
SS 
I OH О 





紫色 素 ( 红 紫 素 ) 为 1,2,4-— e dE AER, LEERE m. 帯 有 一 分 子 簿 卓 水 , /# 263'C, 
BETLERLB. 呈 黄 色 荧 光 ， 在 硫酸 和 碱 性 水 溶液 中 显 红 色 。 文 献 [63] 研 究 了 阿 蔡 洛 尔 
与 紫色 素 之 间 的 荷 移 反 应 ， 紫 色素 是 很 强 的 平面 型 电子 受 体 ， 阿 蔡 洛 尔 分 子 中 的 仲 氮 原 子 有 
一 对 扳 对 电子 ， 可 作为 电子 供 体 。 阿 蔡 洛 尔 与 紫色 素 反 应 可 形成 n-z 型 荷 移 配 合 物 。 根 据 测 
得 的 配合 物 组 成 比 为 1 : 1， 推 测 其 形成 机 理 可 能 如 下 : 





QUU for 
CH / CH 
HN / d 
De OH O /OH 
e" ado 
O O OH 


ARKE WE H Bl ВЭБ ТЛУ HI B] Fa fr BESE Ve rjr RER I Ж. PER 2Š Hu r 
物 测定 波长 集中 在 520 一 580nm， 线 性 范围 可 达 2 一 4 нй. UL v ж 2 ZJ HR T DESCRI] TE 
有 机 物 测 定 中 的 应 用 见 表 4-9。 


以 茜 素 类 为 电子 接受 体 的 在 有 机 物 测 定 中 的 应 用 


尔 吸 光 系 娄 
检测 物质 电子 接受 体 | 吸收 波长 /nm ИСИ 线性 范围 /((mg/L) | 参考 文献 
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续 表 
摩尔 吸光 系数 та 
检测 物质 电子 接受 体 | 吸收 波长 /nm 线性 范围 /(mg/L) 参考 文献 
паи | HRA 530 10100 E 
ERRER 一 
PIT ES 560 20—180 17 
ET. ГЕ 527 25—200 20 
依 诺 沙 星 茜 zR ZI 24 
ЕЁ 茜 5X10 $—5X10 ^mol/L 25 
0—16.5 
HEER, LEA 26 











0—18.0 




















交 沙 霉 素 PH Ж : i 27 











AER ЖИ 5 02.0 х 10 ^mol/L 29 
头孢 拉 定 UE 524 0.87—87 30 
HEER UE 428 3.0X 10 ^mol/L 以内 31 
FEA V ЖА. 0.30— 240 32 

诺 气 沙 星 ж 1—30 33 
Жї 526 0—19 36 


Pi Ж. 525 


0— 22.0 
0— 80 
0 一 S0 
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ERACE 紫色 素 545 0 一 45 40 
AE Yb 2$ Ж 紫色 素 545 0—120 41 
PIE 紫色 素 544 0 一 120 42 
克拉 霉 素 紫色 素 548 10~150 43 

对 氨基 水 杨 酸 钠 紫色 素 546 10—100 44 

BZ ZE 紫色 素 546 0 一 90 45 

甲 氧气 普 胺 紫色 素 540 10—50 46 

酒石酸 美 托 洛 尔 紫色 素 10—80 47 

阿 蔡 洛 尔 紫色 素 542 0235 48 
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С =) 其 他 类 电子 接受 体 
除了 醒 类 电子 接受 体外 ,目前 其 他 电子 接受 体 使 用 得 并 不 很 多 ， WU eR CU 
IT)、 三 氧化 铁 、 钼 磷酸 、2,4- 二 硝 基 酚 和 对 硝 基 酚 、 百 里 酚 蓝 和 甲 酚 红 、 甲 基 紫 、 水 杨 基 


RHE o 


而 素 分 子 能 从 给 电子 体 接受 电子 ， 并 充实 到 它们 的 d 电子 层 使 它 达到 10 HT. € 


们 能 与 芳烃 、 酮 等 生成 配合 物 。 所 以 L 在 丙酮 、 茶 等 有 机 溶剂 中 可 作为 电子 接受 体 发 生 
筒 移 反 应 。 有 人 研究 了 硫酸 阿托品 和 磺 的 反应 机 理 , 认为 两 者 通过 静电 引力 结合 成 的 复合 
物 是 不 成 键 结构 和 电荷 转移 的 共振 如 化 体 。 现 以 罗 红 等 素 与 碘 的 电 右 转移 反应 说 明 其 反应 


机 








[6 


碘 在 无 水 乙醇 中 呈 标 色 ， 随 着 罗 红 埋 素 的 加 入 立即 转变 成 淡 黄 色 ， 这 可 能 是 电荷 由 电子 








给 体 ( 罗 红 霉 素 氮 上 的 n- 电 子 ) 转 移 到 o- 电 子 受 体 ( 砚 ) 所 引起 的 变化 ， 此 时 电子 给 体 带 正 电荷 ， 
而 电子 受 体 帝 负电 荷 ， 以 致使 它们 通过 静电 引力 结合 成 一 种 状态 ， 即 复合 物 的 基态 是 不 成 键 
结构 和 电荷 转移 的 共振 杂 化 体 ， 这 种 基态 是 稳定 的 。 根 据 罗 红 短 素 和 碘 分 子 的 反应 组 成 比 是 
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3， 罗 红 霉 素 化 学 结构 中 含有 2 个 氮 原 子 ， 推 测 碘 是 以 了 形式 与 罗 红 霉 素 形成 复合 物 ， 其 





反应 机 制 如 下 : 
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2,4- 二 硝 基 酚 和 对 硝 基 酚 都 是 很 强 的 た 申 子 接 受 体 , ИДАТ T 28 Y: PUR Hir БЕМ, 
例如 2,4- 二 硝 基 酚 与 氧 氮 曹 的 荷 移 反 应 为 ” : 
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甲 酚 红 与 醋酸 氧 己 定 的 荷 移 反应 可 表示 为 " 


H H H 0 N N 
мул 
"uerum CH, cR, hd 
= лыты Cl NH, NH 
CI NH NH 
CI 
Cl T Cl NH, NH 
J.A. үл 
N "N N H H H 
H H H 
CH, CH, 
HO О CH, CH, H 
Co 人 NH, NH 
SO;H C | CI 
NN C 
PES NH, NH 
N^ ^N 
H H H 





在 内 楓 存在 時 , A COE HT rh ARARO [ОД EE ЖК ЖИН nS. 面 后 , 気 己 定 作 
为 电子 给 予 体 与 甲 酚 红 形成 rx 配合 物 。 
以 其 他 类 化 合 物 为 电子 接受 体 的 在 有 机 物 测定 中 的 应 用 见 表 4-10. 


以 其 他 类 化 合 物 为 电子 接受 体 的 在 有 机 物 测定 中 的 应 用 


波长 IRR 36 # # 
检测 物质 T хы k a 线性 范围 /mg/L) | 参考 文献 





吡 哌 酸 2,4- 二 硝 基 酚 404.0 2.4 0.15 一 16 1 
气 哌 酸 2,4- - i 00) 397.4 1.34 0.25—15 1 
乳酸 环 丙 氟 哌 酸 2,4- - fi ЖШ 398.4 4.20 0.12—14 1 



























" 2 
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乳酸 环 丙 沙 星 4 
n] n yb E 0.9—30 5 















































亚 叶 酸 箱 XT H E 5~1200 6 
阿奇霉素 2,4- 二 硝 基 酚 364 2.59 7 
头孢 米 诺 钠 2,4- — Rh ЖЕЙ 403 1.47 9 
E 2,4- — Tb AE W) 435 0.383 10 


对 氨基 水 杨 酸 钠 気配 ; 40—160 11 






















































































左旋 多 巴 DE 2 . 2.5—23.8 12 


© ЖЖ ЧЁ HI ЖЕЙ 666 2.01 30.14— 66.30 13 
KLIFA KERN 22 1.724~ 129.3 14 
X 19 — 51. 


AS 26 ЙЯ 3 8.5 
ZL SER К d oe 36 A 5 39.5 0.73—51.4 15 



























































am |o 


| 186 分 析 化 学 手册 3B 分 子 光 谱 分 析 





续 表 


检测 物质 1 线性 范围 /mg/L) 参考 文献 
/nm x 10 


吸收 波长 摩尔 吸光 系数 




















































































































































































































































































































































































































心得 安 2,6- — ARE 640 0.528 19 
氧 氟 沙 星 四 氨基 乙烯 409 2.8 20 
PIE 甲 酚 红 456 1.05 22 
盐酸 环 丙 沙 星 荧光 桃红 546 2.71 ЕЛЕГЕН 23 
ПГ T 
f 750 甲 酚 红 434 11.9 2 一 60 25 
本 表 参 考 文献 : 
1. 徐 变 珍 ， 赵 风 林 ， 童 沈阳 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，1999， 13. йа. 光谱 实验 室 , 2010, 27(3): 1085. 
19(6): 886. 14. 李 俊 , 刘 梅 ， 等 . 光谱 实验 室 , 2009, 26(3): 520. 
2. FER, BEE, ERE, 等 . 中 国药 学 杂志 , 2001, 10(4): 196. 15. FR, Fak, 等 . 化 学 研究 与 应 用 , 2009, 21(7): 960. 
3. BEE, REI. 分 析 测 试 技术 与 仪器 , 2001, 7(4): 226. 16. 任 瑞 莉 . 山西 化工 , 2002, 22(4): 30. 
4. 柳 浦 , Zik. 中 国 现代 应 用 药学 杂志 , 2002, 19(4): 321. 17. 黎 奔 ,， 张 华 ， 赖 小 媚 ， 等 . 中 国医 药学 杂志 ，2001， 
5. 杜 锐 ,， 宣 春生 ， 李 艳 英 . 光谱 实验 室 , 2003, 20(2): 224. 21(10): 607. 
6. Ж/Е, WES. 光谱 实验 室 , 2003, 20(6): 864. 18. 高 建华 ， 陈 彬 ， 刘 浩 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2002，22(]): 
7. XIA, XR, BUE, 等 . 药物 分 析 杂 志 , 2005, 25(3): 308. 123. 
8. St, Ж dk, ЕНД, 等. 内 蒙古 大 学 学 报 ，2006， 19. 冯 建 章 , 钟 恒 文 . 北京 大 学 学 报 , 1991, 27(6): 691. 
37(6): 642. 20. BF, ЖА, 童 沈 阳 . 分 析 科 学 学 报 , 2000, 16(3): 184. 
9. FR, FER, 王 新 明 . 河南 师范 大 学 学 报 , 2006, 34(3): 92. 21. ÈZ, Em, WEL. 分 析 化 学 , 2000, 28(3): 365. 
10. 宣 春 生 . 光谱 实验 室 , 2002, 19(1): 108. 22. BEZ, TEE. 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2003, 23(1): 157. 
11. FEF, ЖЕ, RTH, 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，1998， 23. 李建平 , ÆRE. 分 析 试 验 室 , 1999, 18(1): 46. 
18(4): 496. 24. BEZ, 李 华 侃 ,等 .数理 医药 学 杂志 , 2007, 14(3): 266. 
12. FEZ, ØRE, WEF. 药物 分 析 杂 志 ，2006，26(10): 25. 刘 佳 川 ， 肖 井 坤 , 等 . 化 学 研究 与 应 用 , 2011, 23(3): 295. 
1506. 26. 赵 桂 芝 . 中 国 现代 应 用 药学 杂志 , 2007, 24(3): 74. 














四 、 离 子 缔 合 显 色 反应 


离子 缔 合 显 色 反应 是 利用 带电 和 荷 的 有 机 物 分 子 与 带 相 反 电 和 荷 的 染料 分 子 按 计量 比 靠 静 
BASERA EATA. ZAER REE E, MEE Eri W 
维生素 及 离子 表面 活性 剂 等 物质 在 一 定 条 件 都 可 以 与 某 些 染料 形成 有 色 离 子 缔 合 物 而 用 于 光 
度 分 析 。 

(一 ) 在 离子 表面 活性 剂 测 定 中 的 应 用 

表面 活性 剂 由 极 性 的 杀 水 基 和 非 极 性 的 习 水 基 两 部 分 组 成 ， 是 能 够 显著 降低 水 的 表面 张 
力 的 物质 。 通 常 将 表面 活性 剂 分 为 阴离子 型 、 阳 离子 型 、 两 性 型 和 非 离子 型 四 种 。 常 用 的 阴 
离子 表面 活性 剂 为 十 二 烷 基 茶 磺 酸 钠 (SDBS)、 十 二 烷 基 磺 酸 钠 (SDS) 和 十 二 烷 基 硫 酸 钠 (SLS) 
等 ;常用 的 阳离子 表面 活性 剂 为 涡 化 十 六 烷 基 三 甲 贸 (CTMAB)、 误 化 十 六 烷 基 毗 啶 (CPB)、 
氧化 十 六 烷 基 吡啶 (CPC)、 洗 化 十 四 烷 基 吡啶 (TPB) 等 ;两 性 表面 活性 剂 的 分 子 结构 与 气 基 酸 
相似 ， 分 子 中 同时 存在 酸性 基 和 碱 性 基 ， 酸 性 基 主 要 是 羧基 或 磺 酸 基 ， 碱 性 基 主 要 是 氨基 或 
“=й, 非 离子 表面 活性 剂 绝 大 多 数 为 聚 氧 乙 烯 衍 生物 ， 如 乳化 剂 OP、Triton X-100 和 多 元 醇 
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IR Ma antt Ai (Tween) $E. 

阴离子 表面 活性 剂 的 测定 是 利用 阳离子 显 色 剂 与 阴离子 表面 活性 剂 发 生 缔 合 反应 ， 我 国 
使 用 的 标准 方法 为 亚 甲 基 蓝 分 光 光 度 法 ， 其 原理 就 是 基于 阳离子 染料 亚 甲 基 蓝 与 阴离子 表面 
活性 剂 形成 蓝 色 离子 缔 合 物 。 按照 测定 方法 的 不 同 , 离子 表面 活性 剂 测定 方法 可 以 分 为 两 类 : 
茜 取 光度 法 和 水 相 直 接 显 色光 度 法 。 茜 取 光 度 法 将 缔 合 物 禁 取 至 有 机 相 后 在 可 见 光 区 特定 波 
长 下 测量 吸光 度 进行 定量 。 此 方法 的 灵敏 度 高 ， 共 存 离子 干扰 相对 较 小 ， 吸 光度 稳定 ， 但 必 
须 采 用 氯仿 、 甲 茶 等 有 毒 溶 剂 进行 禁 取 。 常 用 的 阳离子 显 色 剂 有 亚 甲 蓝 、 罗 丹 明 、 孔 省 绿 和 
碱 性 藏 红 等 。 

作为 国家 标准 的 亚 甲 基 蓝 分 光 光 度 法 存在 不 少 缺 陷 ， 一 些 分 析 工 作者 不 断 对 该 法 进行 了 
改进 。 如 游 宗保 等 对 该 法 中 的 显 色 剂 、 禁 取 剂 用 量 和 茶 取 频率 等 分 析 条 件 进行 了 优化 ， 节 省 
了 试剂 ， 使 方法 检 出 限 达 到 0.019mg/L。 草 建 民 等 首先 对 亚 甲 基 蓝 进行 提纯 ， 以 减 小 空白 值 ， 
改变 亚 甲 基 蓝 和 和 氯仿 的 加 入 顺序 ， 把 加 入 亚 甲 基 蓝 与 调 pH 两 步 合 二 为 一 ， 采 用 一 次 禁 取 ， 
不 经 酸 洗 、 直 接 对 茜 取 液 进行 测定 。 谢 莲 英 等 针对 亚 甲 基 蓝 光度 法 测定 中 较 难 处 理 禁 取 液 被 
乳化 的 现象 ， 采 取 了 加 入 破 乳 剂 - 异 丙 醇 的 方法 来 消除 ， 该 方法 回收 率 好 ， 准 确 度 为 959.— 
105%。 Masaaki 等 对 亚 甲 基 蓝 光度 法 也 进行 了 改进 ， 使 萃取 剂 用 量 减 少 到 原来 的 1/110， 其 他 
试剂 用 量 减少 了 一 半 。 

水 相 直 接 显 色 光度 法 是 利用 缔 合 物 与 阳离子 显 色 剂 吸收 光谱 的 差异 进行 测定 ,该 法 无 
па НК, 操作 简便 ， 因 此， 人 们 对 阴离子 表面 活性 剂 的 水 相 直 接 显 色 光度 法 进行 了 广泛 的 
研究 ,探讨 了 各 种 显 色 反 应 的 适宜 条 件 以 及 光度 测定 的 最 佳 条 件 , 并 将 改进 方法 直接 应 用 
于 河水 、 生 活 污水 等 环境 水 样 中 微量 阴离子 表面 活性 剂 的 测定 。 已 报道 的 有 误 酚 赣 法 、 涡 
百 里 酚 蓝 法 及 对 硝 基 侦 氮 间 茶 二 酚 法 等 酸性 染料 体系 , 可 直接 测定 水 溶液 中 痕 量 阴离子 表 
面 活 性 剂 。 

ir 10 多 年 来 三 氮 烯 类 试剂 不 断 被 合成 并 用 于 光度 分 析 ， 这 类 试剂 不 但 是 测定 铜 、 永 等 
金属 离子 灵敏 的 显 色 剂 ， 而 且 也 是 测定 表面 活性 剂 灵敏 的 显 色 剂 。 三 氮 烯 类 试剂 不 仅 能 测定 
阴离子 表面 活性 剂 ， 也 能 测定 阳离子 表面 活性 剂 " 1 。 

我 国学 者 合成 了 一 系列 的 三 氮 烯 类 试剂 ， 如 : 1-(4- 硝 基 茶 基 )-3-[4-( 茶 基 偶 気 ) 茶 基 ] 三 気 
№. 1-(2-£63E-3,5- -PHE Ax E )-3-[4- (AS 25 н 280 2S АЕ] = US... 1- (5-28 3-7 RR ER )-3 -[A- CAS 2E 13 
氮 ) 茶 基 ] 三 氮 烯 (NASAPAPT)、1-(2,6- 二 握 -4- 硝 基 茶 )-3-(4- 硝 基 茶 ) 三 氨 烯 及 1- 吡啶-3-[4-( 茶 基 
偶 氮 ) 茶 基 ] 三 氮 烯 (PYPAPT) 等 用 于 阳离子 表明 活性 剂 的 测定 。 文 献 [71] 报 道 了 4.4- 対 偶 気 茶 
重 氮 氨基 偶 氮 茶 与 省 化 十 六 烷 基 三 甲 锭 (CTMAB) 的 显 色 反应 ,在 0.5mol/L NaOH 介质 中 ， 显 
色 剂 与 CTMAB 生成 1 : 1 的 紫红 色 缔 合 物 ， 最 大 吸收 波长 575nm， 而 显 色 剂 最 大 吸收 波长 
在 41Snm， 两 者 对 比 度 A4 为 160nm, ge 达 5.02X10*, Æ 0—4yug/ml 范围 内 符合 比尔 定律 。 
用 EDTA ЖЕЙ Fe, Cu”. Mg". NI”, Co^. Zn”. Mn" 等 金属 离子 ， 可 直接 用 于 环境 水 样 
分 析 。 

文献 [72] 介 绍 了 以 3-( 茶 侦 氮 茶 )-1- 三 氨 烯 茶 甲 酸 钠 (PTBAS) 为 显 色 剂 , 在 pH=11.3 的 
Na2B407-NaOH 绥 冲 液 中 , PTBAS 与 涡 化 十 六 烷 基 三 甲 铵 (CTMAB) 形 成 玫瑰 红 的 离子 缔 
合 物 ， 其 显 色 反应 机 理 为 : 在 阳离子 表面 活性 剂 存 在 下 ， 有 具有 两 性 结构 的 试剂 PTBAS 被 
吸附 在 荷 电 胶 束 表面 上 ， 由 于 荷 电 胶 束 的 正 电荷 同 试剂 分 子 的 偶 极 间 发 生 相 互 作 用 ， 给 
电子 基 较 容易 通过 共 思 体 系 移动 到 吸 电 子 基 的 一 端 ， 从 而 促进 氮 上 的 毛 解 离 。 男 外 ， 季 
ЖЕ ЖЕН А f ЕВ 的 亲 电 子 作 用 取代 了 钠 离 子 ， 结 果 扩 大 了 反应 产物 的 共 恩 体系 ， 并 使 工 电 
子 沿 共 思 体 系 向 胶 束 迁移 ， 使 缔 合 物产 生 新 的 吸收 光谱 ， 最 大 吸收 峰 红 移 ， 摩 尔 吸 光 系 
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数 增 大 。 

文献 [73] 介 绍 了 1-(4- 硝 基 葵 基 )-3-[4-( 葵 基 偶 氮 ) 葵 基 ] 三 氮 烯 (Cadiom)- 误 化 十 六 烷 基 吡 川 
(CPB) 体 系 直 接 测定 水 溶液 中 痕 量 阴离子 表面 活性 剂 的 新 方法 ， 在 碱 性 条 件 下 Cadion 形成 阴 
离子 ， 其 吸收 光谱 最 大 吸收 位 于 520nm 处 。 当 加 入 阳离子 表面 活性 剂 СРВ 后 ， 
互 作 用 ，Cadion 5 СРВ 形成 高 子 祭 合 物 , 第 合 物 的 共編 体系 増大 , 吸収 光 道 友 生 釘 移 , 
大 吸收 移 至 620nm, 当 Cadion-CPB 显 色 体系 中 加 入 阴离子 表面 活性 剂 十 三 烷 基 茶 磺 酸 钠 
(DBOSO3Na) 后 ， 因 为 DBOSO3Na 与 СРВ 的 烷 基 结构 具有 “相似 性 ”而 产生 “协同 作用 ”， 
DBOSO。 阴离子 置换 出 缔 合 物 中 的 Cadion 阴离子 ， 与 СРВ 形成 稳定 的 胶 束 ， 显 色 体 系 由 蓝 
色 转 变 为 红色 。 

三 氮 烯 类 试剂 与 表面 活性 剂 的 显 色 反应 在 室温 下 就 能 进行 ， 在 水 相 中 测定 ， 无 需 加 
热 和 荃 取 ， 操 作 简 便 ， 显 色 稳 定 。 但 酸度 条 件 对 显 色 反应 有 很 大 的 影响 ， 其 分 析 功 能 基 
N 一 N 一 NH 一 中 的 亚 氨 基 上 的 瑟 首 先 要 发 生 解 离 ，N 原子 才能 向 表面 活性 剂 提 供电 子 配 
位 形成 缔 合 物 ， 所 以 只 有 在 碱 性 条 件 下 ， — 色 剂 才能 与 了 明 、 阳 离子 表面 活性 剂 形成 
稳定 的 离子 缔 合 物 ， 在 酸性 及 中 性 条 件 下 ， 显 色 剂 与 阴 、 阳 离子 表面 活性 剂 几乎 不 发 生 反 应 ， 
这 使 得 许多 金属 离子 的 允许 共存 量 较 低 ， — 剂 掩蔽 或 分 离 后 才能 测定 。 

茜 取 光度 法 和 水 相 直 接 显 色光 度 法 在 测定 环境 水 样 中 阴离子 表面 活性 剂 的 应 用 见 表 4-11 
和 表 4-12， 测 定 阳离子 表面 活性 剂 的 应 用 见 表 4-13。 


萃取 光度 法 在 阴离子 表面 活性 剂 测定 中 的 应 用 


iu х] A 7 或 线性 范 š: 3 

wm Em 反应 介质 检测 限 或 线性 范围 ж ж 参考 文献 

长 /nm /(ug/ml) 
0.006 水 厂 水 样 A 

652 亚 甲 蓝 pH-7.0 AUI 0.005 黄河 水 " Я 
0.05 环境 水 样 ` 

550 盐酸 副 玫 瑰 茶 胺 pH=9.8 0.05 环境 水 样 5 

i @ 饮用 水 、 生 活 污 水 、 
510 HRH JR- дй iB EO E EX Wh YR AU 0.025 6. 7 
Hë s ga - X E WE RE Ei 22 үр TRE Y 工业 废水 


560 Co-PADAP pH=0.5~2.5 来 水 、 合 成 水 8. 9 


| Na3PO,- 油 用 表面 活性 
630 省 甲 酚 绿 - 海 明 1622 MER 10 
432 fL £ xk 0.2mol/L H3PO， SDS 0—1.76 湖水 、 江 水 12 


LAS 0.025— 、 生 活 污水 、 
`L 日 E 
600 罗丹 明 B 0.25mol/L H;PO4 AU 0.Amol/L 自来水 13 
510 盐酸 羟 胺 - 铁 溶液 醋酸 铵 缓冲 液 | 氯仿 0.025 14 









































































































































































































































































































































本 表 参 考 文献 : 
1. gk, xix t, 等 . 河南 科学 , 2003, 21(4): 421. 8. 张 晓 光 ， 张 晓 丽 . 等 . 环境 与 健康 杂志 , 1995, 12(6): 266. 
2. 牛 武 江 , ER. 甘肃 环境 研究 与 监测 , 1998, 11(2): 21. 9. 张 晓 丽 , EH, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2001, 37(6): 283. 
3. 周明 珍 . UA 2004, 23(1): 48. 10. ЕЮ, 王 新 , 等 . 日 用 化 学 工业 , 2002, 32(1): 65. 
4. EWE, HAm, &. 化 学 分 析 计 量 , 2003, 12(3): 31. 11. 3545139, Ki, e 环境 科学 与 技术 , 1994, (1): 28. 
5. 孔 德 荣 , 张 淑 伟 . NAM 化 学 分 册 , 2005, 41(5):366. 12. FRH, WA, E. 环境 与 健康 杂志 , 1997, 14(3): 125. 
6. Жий. 福建 分 析 测 试 , 2004, 13(2): 1958. 13. 谢 志 海 ， 即 惠 云 ， 等 . 分 析 试 验 室 , 2001, 20(5): 47. 
7. EB. 仪器 仪表 与 分 析 监 测 , 2004, (4): 36. 14. 巧 力 潘 赵 燕 ， 等 . 干旱 环境 监测 , 2003, 17(3): 189. 
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` 尔 吸光 系数 线性 范 ° 
显 色 剂 dnm n EE. E 样品 参考 文献 
x 10 (ng/ml) 
省 酚 蓝 -氧化 十 六 烷 2.9(DBSNa) 1 
m 590 
25 3.2(DSNa) 2 
百 里 酚 蓝 -省 化 十 二 ee 
enu e 596 2.2(DBSN ~9, ў 池塘 
J: 3: ЕҤ ЗЕ (DBSNa) 0 一 9.5 江水 , 池塘 水 3 
省 百 里 酚 蓝 - 氧 化 十 
1 . 
AJ ENEE 615 1.84(DBSNa) 4 
溴 百 里 酚 蓝 -省 化 十 3.99(DBSNa) "TEMP 
ju Vo m 614 E 活 汚水 5 
Јр 3.7(DSNa) 
溴 甲 酚 紫 - 十 六 烷 基 江水 , 池塘 水 
п. : | 588 2.74(DBSN се 
ЕЕ RE DB Na 生活 污水 
1- 吡 啶 -3-[4-( 葵 基 偶 REL 
氮 ) 葵 基 ] 三 氨 烯 ,省 化 600 1.22(DSNa) 7 
>< pz В 2 
zd L.15(SDS) 
1-(4- R3 3.02(DBSNa) 0—4.18 
基 )-3-[4-( 茶 基 偶 気 ) 550 2.13(DSNa) 0~2.18 E 活 汚水 8 
AE £= p 
FEJRE 2.94(SDS) 0 一 3.46 
1- 叶 時 3-[4-( 茶 基 個 1.61(DBSNa) 0~ 13.94 
FOR dE ] — AA, RME 630 1.44(DSNa) 0 一 8.72 合成 水 样 , 江水 9 
ZN u ЖЕ Ha 
ТАЕ 1.76(SDS) 0—4.61 
1-(28 85 -7- fii 4.88(DBSNa) 
酸 )-3-[4-( 茶 基 偶 気 ) RS 
Nu PME HE Оша 594 3.71(DSN Еў ўл 10 
ТҮ ИЛ PM mm 
四 烷 基 吡啶 7.32(SDS) 
585(CTMAB-DBOSO,Na) 5.15 
585(CTMAB-DOSO3Na) 3.87 
585(CTMAB-DSO4Na) 3.64 
1-(2- 北 基 -3.5- 二 硝 基 575(CPB-DBOSO;Na) 2.49 
茶 基 )-3-[4-( 茶 基 偶 575(CPB-DOSO;Na) 1.81 生活 汚水 , 河水 11 
Ar dH =) 
ХОЖА SUR 575(CPB-DSO;Na) 6.46 
480(DDMBAB-DBOSO;Na) 1.17 
480(DDMBAB-DOSO;Na) 1.01 
480(DDMBAB-DSO4Na) 1.04 
1-G-3E83- 7-1 588(CPB-DBOSO;Na) 
酸 )-3-[4-( 共 基 偶 気 ) 588(CPB-DOSO;Na) E 活 污水 12 
Ел As p 
== 588(CPB-DSO4Na) 
甲 基 紫 540(DOSO;Na) 环境 水 样 13 
碱 性 品 红 520(SDBS) 合成 水 样 14 
640(DBOSO;Na) 
亮 绿 640(DOSO;Na) E 活 汚水 15 
640(DSO4Na) 
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peg 摩尔 吸光 系数 测定 波 
TEX Е 线性 范围 Mug/ml 参考 文献 
| x10 长 /nm 线 шаш) 
1-(2,6- — 18 -4-15 ЖЖ )-3-(4-1 Ж CTMAB 3.67 595 
Ж) URS CPB 4.11 
CTMAB 0— 14.58 
1-(2-X& d&-3,5- — fH ЖЕ AS )-3-[4- (OE 
ики А DDMBAB —23. 2 
3t (8/80 AE AE] 806 о 
0— 30.76 
1-(2- ЖЕ 28 3&)-3-[4- (2 RRO 3222916 А 
ak dk ] — Us ` 
2.4X 10 `—4.8X 10 ° 
邻 羟 基 茶 基 重 氮 氨 基 偶 氮 茶 2.4X 10 `—4.8X 10 ° 4 
2.4X10 `—4.8X 10 ° 
CTMAB 0 一 14.58 
1-(5-2 8) -7- E B2 )-3-[4- (AE 3E [B DDMBAB 0 一 15.38 
= + 一 = Ж. 5 
4) 4 48] — 406 CPB 0.007—10.76 
TBP 0—11.40 
CTMAB 
1-(3- 硝 基 茶 基 )-3-[4-( 茶 基 侦 氮 ) | DDMBAB à 
ak dk ] — Us 
1-(3- 硝 基 葵 基 )-3-(4- 硝 基 葵 ) 三 氮 烯 7 
1-(4- Tilt Bg 3 Æ d )-3-[4- (2 Jk B 6.15— 30.76 8 
FORE] Us 0— 29.16 
1-Ш RE -3-[4-(A5 2E (IB SU) 28 4] — 0714.58 Š 
US 0—18.45 
3,3'- — Hi di -4,4'-(2- 4 ЖЕЕ ER 10 
Ж) 
4.4- 対 偶 気 茶 重 気 気 基 偶 気 茶 11 
达旦 黄 12 
CTMAB 
刚果 红 13 
1-(4- 硝 基 茶 基 )-3-[4-( 茶 基 偶 気 ) 
OL ARES CP-60 14 
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CTMAB ~7.2 X10 ^mol/L 
1-(4- 硝 基 茶 基 )-3-[4-( 茶 基 偶 気 ) DDMBAB 0—1.2X 10 ?mol/L 15 
жж] 
СРВ (0.48 ~3.2) X 
10 ?mol/L 
| СТМАВ 0—1X10 *mol/L 
溴 酚 红 16 
CPB 0—1X10 *mol/L 
-[3-(4-2& d -2 BE IW Jt) = x s ЖМ SS 
3-[3-(4- 茶 基 2-1% E ) 三 氮 烯 基 ] nu 0.1X10 ?—3X10 i5 
KR mol/L 
4,4'-— [3-(4-3 3-2-1 W 3k) — Җ 2.46 0— 1.0 10 “mol/L 
Js x M. hi 20 
AE] КЖ 1.82 0—1.0X 10 5mol/L 
5- Fi d -2-[3-(4-2& d£ -2 - BEI c) — i 
d uu у 0—1.0X 10 ^mol/L 21 
Е шо 
'- — [3-(4-2 d& -2- IB ШЕ ЖЕ) — Җ - 
кыны E с СРС 2.84 592 0— 1.0 X 10 ^mol/L 22 
Ж 1 Ж 
СТМАВ 0.39 » 0—1X10 *mol/L 
Ri S 25 
0.40 0 一 1X10 ^mol/L 
AR -2-Ta-0 -2 E mh WO Е pi 
ас о T CTMAB 0—2.0 X 10^ mol/L 26 
基 ] 茶 甲 酸 
1-(2.6- 二 気 -4- 硝 基 茶 )-[3-(4- 硝 基 CTMAB 3.93 0—3.28 X 10 ?mol/L 
Ж Am | 烯 27 
2E)] — AUR 4.16 0—3.16 X 10 Smol/L 
表 参 考 文献 : 
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6. 冯 沪 兰 , 陈 志 敏 ， 序 代 治 , 等. 分 析 试 验 室 , 2005, 24(3): 75. 20. 王 永 秋 , 何 晓 玲 . 分 析 科 学 学 报 , 2010, 26(6): 701. 
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离子 缔 合 显 色 反 应 在 药物 调 定 中 得 到 广泛 应 用 ， 训 定 的 药物 涉及 生物 碱 、 咪 唑 、 吹 吟 、 
吡啶 、 季 贸 盐 、 磺 酰胺 、 和 氯胺酮 、 维 生 素 等 ， 离 子 型 的 药物 在 一 定 条 件 下 可 与 茶 些 带 相 反 电 
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和 荷 的 有 色 染 料 离子 形成 离子 缔 合 物 显 色 。 文 献 [74] 报 道 酸 性 双 偶 氮 染 料 伊 文思 蓝 (EB) 与 硫酸 
Ж: (МЕО). ПЕ К В (КАМА). ЖХ (СЕМ) 0 р (ТОВ) AAEN 
ВЕЖА Еш SN, uH T RUE. r W W АА КИНИ, 在 紫外 -可 见 光 区 产 
生 强 烈 吸 收 ， 其 最 大 吸收 波长 为 609nm。 当 上 述 4 АНТЕ Ж Б EB 染料 反应 后 ， 
其 最 大 吸收 波峰 视 其 抗生素 不 同 而 分 别 红 移 几 纳 米 或 几 十 纳米 ， 吸 光度 有 不 同 程度 的 增 大 ， 
但 在 染料 最 大 吸收 波长 附近 产生 褪色 反应 ， 最 大 褪色 波长 分 别 为 616nm(NEO)、620nm(GEN) 
和 618nm(KANA 和 TOB)， 故 显 色 反应 和 褪色 反应 均 可 用 于 硫酸 新 霉 素 、 卡 那 霉 素 、 庆 大 霉 
素 和 妥 布 霉 素 等 氨基 糖苷 类 抗生素 的 光度 测定 。 

文献 [75] 报 道 了 在 pH-2—4 范围 内 ， 含 氨基 的 庆 大 霉 素 (GEN) 形 成 了 庆 大 霉 素 阳离子 ， 
与 阴离子 型 染料 偶 氮 肿 IIU(ARSIID) 反 应 时 生成 离子 缔 合 物 ， 导 致 偶 氮 肿 开 褪色， 最 大 褪色 波 
长 位 于 525nm, 摩尔 吸光 系数 (8) 为 3.80X 10 ,线性 范围 为 0 一 20.00ng/ml, 相关 系数 为 0.9991， 
相对 标准 偏差 为 0.14%， 所 建立 的 方法 用 于 市 售 庆 大 霍 素 注 射 液 含量 的 测定 。 在 弱酸 性 
NaAc-HCI 缓冲 介质 中 盐酸 异 丙 嗪 的 阳离子 与 电 红 Y 反应 ， 形 成 离子 缔 合 物 ， 发 生 显著 的 褪 
色 作 用 ， 最 大 褪色 波长 为 S16nm，s 为 2.73X104， 采 用 曙 红 Y 褪色 光度 法 测定 盐酸 异 丙 哮 ， 
其 浓度 在 0—1.5X 10 molL 范围 内 遵守 比尔 定律 。 该 方法 灵敏 度 较 高 ， 选 择 性 好 ， 操 作 简 便 
快速 ， 用 于 片 剂 、 针 剂 和 伤风 止咳 糖浆 中 盐酸 异 丙 嗪 的 测定 "9。 在 pH=8.7 一 9.5 的 弱 碱 性 介 
质 中 , 维生素 K; 能 使 甲 基 绿 发 生 褪 色 反 应 , 其 
最 大 褪色 波长 为 630nm， 其 褪色 程度 (A4) 与 维 
ÆA K 浓度 在 0.11 一 2.40mg/ 的 范围 呈正 比 ， 
方法 具有 很 高 的 灵敏 度 ， 其 表 观 摩尔 吸光 系数 
ees0 デ 2.13 X 10°; 对 维生素 K, 的 检 出 限 (30) 为 
32.0hg/L， 该 方法 有 较 好 的 选择 性 ， 可 用 于 某 
些 药物 制剂 及 血液 中 维生素 K3 б жЕ”, 
以 上 的 例子 都 是 利用 药物 离子 和 带 相反 电荷 的 
有 色 染 料 离子 形成 二 元 离子 缔 合 物 的 显 色 反应 
或 褪色 反应 。 文 献 [78] 还 报道 了 形成 三 元 离子 
700 во ” 缔 合 物 的 显 色 反应 和 褪色 反应 。 例 如 :硫酸 庆 大 















































I 
600 
dii S (GEN) Xj £zZ(TOB)JEU 5 La(lll) 


| I І 
200 300 400 500 


4-2 | -ABWS-GEN(TOB) 的 离子 缔 合 реи НК 
АШЫ СЕН ТОЕТ 的 混合 溶液 在 200—800nm 波长 范围 几乎 无 吸 


物 的 吸收 光谱 PPM POM Ыы A 
; W: KRIAR Ж (АВМ) Ж У-у BL 36 X p= 


I—ABWS;2—GEN;3—ABWS-GEN;4—La(IID-ABWS; 生 强 烈 吸 收 ， 其 最 大 吸收 波长 为 602nm( 见 图 
5—ABWS-TOB; 6 一 La(III)-ABWS-GEN:, 4-2 中 曲线 1); 当 存在 LadID 时 ,La(IID) 与 ABWS 
7—La(IID-ABWS-TOB 
形成 配合 物 , MAJ BP DU К. МЕ 
Ai ж JÉ ло F 3 ИЛ, 使 ABWS 溶液 褪色 , 吸光 度 降 低 , 最 大 褪色 波长 为 606nm(GEN) 
和 608nm(TOB); La(IID-ABWS 与 GEN 和 TOB 反应 生成 的 缔 合 物 的 吸收 光谱 特征 见 图 4-2. 
可 见 ， 三 元 体系 与 二 元 体系 相 比 ， 三 元 体系 的 正 、 负 吸收 峰 强 度 均 显 车 增强， 灵敏度 增 大 ; 
GEN 和 ТОВ 的 浓度 在 一 定 范 围 内 与 吸光 度 值 成 很 好 的 线性 关系 。 
在 上 述 讨论 过 的 伊 文思 蓝 (EB) 与 硫酸 新 考 素 (NEO)、 令 酸 卡 那 霍 素 (KANA)、 人 硫酸 庆 大 霍 
素 (GEN) 和 硫酸 受 布 霉 素 (TOB) 等 氮 基 糖苷 类 抗生素 的 二 元 离子 缔 合 体系 中 ， 知 增加 Lad), 
由 于 形成 三 元 蓝 色 离子 缔 合 物 ， 其 最 大 吸收 波长 位 于 668 一 674nm， 线 性 范围 从 (0 一 1.20) 义 
10 g/ml 至 (0 一 1.40)X10 “g/ml， 摩 尔 吸 光 系 数 (a) 在 3.10€ 10*— 6.17 10* Z [i]; 最 大 负 吸 收 
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波长 位 于 614—620nm. 线性 范围 从 (0 一 9.00)X10 “g/ml (0—1.7)X10?g/ml, 摩尔 吸光 系数 
(a) 在 4.33X10 一 1.04X10"， 其 摩尔 吸光 系数 和 二 元 体系 相 比 有 很 大 提高 [1。 
离子 缔 合 显 色 反应 在 药物 测定 中 的 应 用 见 表 4-14. 


离子 缔 合 显 色 反应 在 药物 测定 中 的 应 用 
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显 色 剂 或 褪色 品 uy ZH tag c > 性 沾 
剂 /nm /(ug/ml) 
ue vb E 538 13.2 0.2—15.0 1 
阿 米 卡 星 527 146 0.064— 2.500 2 
阿 莫 西 林 630 0—5.5 3 
EMEA 606 0~1.5 X10 °mol/L 4 
529 
茶 A 
唑 西林 06 5 
ER EK 
ХА Жжж 文思 蓝 7 
胺 天 蓝 В 
索 米 星 8 
加 替 沙 星 (0.05—2.98) X 10 ^mol/L 9 
硫酸 阿 米 卡 星 0—1.7X10 ?mol/L 10 
盐酸 西 布 曲 明 (0.35—3.2) X 10 ?mol/L 11 
550 CŒ) 20.9 0.51.4) X 10 ?mol/L 
;地 那 非 LARA " | молу 12 
520 ЕЁ) 24.4 (0.5— 1.6) X 10 “mol/L 
538(#B £) 
2s Wa MA EE E 
硫酸 阿 米 卡 星 ШЖ ЖТ эш) 13 
350(#B £) 
502(#B £) 
678 
ЛУИ Ж Ж 618( 褪 色 ) 14 
692 
620( 褪 色 ) 
674 
加 替 沙 星 1 
= 646(%Ё @,) : 
КХ®Ж 606088) 01.2 х 10 ?mol/L 上 
X Ai ® Ж 610E €) 0—1.2X 10 ?mol/L 
506( 被 色 ) 
d 17 
618( 被 色 ) 
阿 莫 西林 5840086) 
634 (8E f) 18 
612008 €) 
ВЕ 19 
硫酸 卡 那 霉 素 682 0—1.4X 10 ?mol/L 
620(88 &) 0—1.5X 10 ?mol/L ba 
硫酸 新 霉 素 682 0— 1.3 X 10 ?mol/L 
616( 褪 色 ) 0—1.5 X 10 Smol/L 
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剂 x 10 /(ug/mD 
[DUE JE ж 688 
618( 褪 色 ) 
硫酸 T; 素 TUE 688 
NEAASE | amm o ds 21 
ti RF JÉ 2 ж 688 
624(XB £) 
[DUE JE ж | ーー 
硫酸 卡 那 霉 素 ШЕЕ 
MERKEZ d А 
ВЕДЕ € A! 2 Z< 
490 
иш 520 (Е) " 
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五 、 与 金属 离子 的 配 位 显 色 反 应 


这 是 一 类 我 们 早已 熟知 的 显 色 反应 ， 绝 大 部 分 的 金属 离子 的 光度 法 测定 就 是 利用 了 金属 
离子 和 有 机 显 色 剂 的 配 位 显 色 反 应 。 显 然 ， 对 于 具有 配 位 基 团 的 有 机 化 合 物 ， 就 有 可 能 利用 
其 与 某 些 金属 离子 的 配 位 显 色 反应 来 测定 其 含量 。 

一 般 来 说 , 有 机 物 分 子 结构 中 如 含有 一 个 成 盐 基 ( 带 有 可 被 金属 离子 置换 的 活泼 氧 的 官能 
団 , 如 一 OH、 一 NH。 等 )， 还 有 一 个 配 位 基 团 (含有 扳 对 电子 对 的 官能 团 )， 成 盐 基 和 配 位 基 团 
同时 存在 ， 且 性 质 和 位 置 适 当 ， 具 有 这 样 分 子 结构 的 有 机 物 能 与 某 些 金属 离子 生成 配合 物 。 
在 有 颜色 变化 ， 则 可 用 于 有 机 物 的 鉴定 和 光度 分 析 。 

(一 ) = Fe 的 显 色 反 应 “ 

凑 酸 酯 、 酰 氧 、 酸 本 和 酰胺 等 与 羟 胺 反应 ， 生 成 羟 肝 酸 ， 后 者 与 三 价 铁 离 子 反应 生成 红 
色 配 合 物 ， 反 应 如 下 : 


























RCOOR' -NH;OH —-RCONHOH-R'OH 
RCOCI +МН,ОН —-RCONHOH-HCI 
(КСО),О -NH;OH —cRCONHOH-RCOOH 
RCONH +NH2OH 一 RCONHOHHNH。 
3RCONHOH・H。O+Fe"ーー テ Fe(RCONHO)。+3H。O+3HT 
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据 此 可 用 分 光 光 度 法 测定 含 酰基 的 各 类 化 合 物 。 不 同 的 化 合 物 ， 其 反应 速率 和 最 大 吸收 
峰 位 置 略 有 差别 ， 通 常 在 520—540nm 处 ， 摩 尔 吸光 系数 为 X10 —3X10. 

羟 膨 酸 的 生成 是 碱 催化 反应 ， 需 要 在 碱 性 溶液 中 进行 ， 而 与 铁 离 子 的 显 色 反应 需 在 酸性 
介质 中 进行 。 过 量 的 养 胺 可 还 原 高 铁 离 子 成 亚 铁 离子 ， 羟 脖 酸 铁 的 稳定 性 决定 于 
[Fe”]/[NHOH] 的 比值 ， 至 少 应 为 5S， 如 小 于 1， 不 能 得 到 稳定 结果 。 羧 酸 衍生 物 的 反应 活性 
大 体 按 下 列 次 序 下 降 : 











а SC RET PI Ba > NS S BE 

因 此 , Fels BU ЛЕ CRI SC SCIT AG pe E ЖА C CEST BRE Je ae ЛЕЙ; 反応 
温度 和 时 间 视 待 测 物 性 质 而 定 。 

在 测定 酰基 氯 和 酸 栈 时 ， 采 用 中 性 凑 胺 溶液 ， 此 时 内 酯 、 羧 酸 醋 和 酰胺 不 起 反应 。 在 较 
强 的 碱 性 溶液 中 ， 有 大 量 甲醇 存在 时 ， 酸 本 和 甲醇 发 生 酯 化 反应 ， 使 结果 偶 低 。 

伯 醇 和 仲 醇 也 可 以 用 乙酰 化 - 异 羟 膨 酸 法 测定 ， 试 样 经 乙酰 化 , 过量 的 乙酰 化 试剂 用 水 水 
解 后 ， 所 生成 的 乙酸 酯 与 羟 胺 反应 生成 异 羟 肝 酸 ， 再 与 Fe “反应 生成 有 色 配 合 物 。 

凑 且 酸 铁 比 色 法 广泛 用 于 测定 各 类 酯 ， 如 脂肪 族 和 芳香 族 羧 酸 酯 以 及 酚 类 的 醋 、 甘 油 三 
酸 酯 、o- 氢 基 酸 酯 、 酌 醋 、 当 族 化合 物 的 羧 酸 酯 、 强 心 苷 醋 、 氧 霉 素 醋 、 马 拉 硫 磷 醋 和 具有 
毗 基 的 生物 碱 等 。 

葵 酚 类 化 合 物 与 三 价 铁 离 子 反 应 生成 有 色 化 合 物 在 光度 分 析 中 也 得 到 广泛 应 用 ， 表 4-15 
给 出 了 某 些 酚 类 化 合 物 与 三 氯 化 铁 的 反应 产物 的 颜色 及 其 吸收 波长 。 


某 些 酚 类 化 合 物 与 三 氯 化 铁 的 反应 产物 的 颜色 及 其 吸收 波长 口 




































































































































































酚 类 化 合 物 反应 产物 颜色 Amax/nm 
4- 氨 基 茶 配 红色 一 紫色 540 

2-18 ЖЕ) B, 4- 溴 葵 酚 蓝 色 565~570 
3- 溴 茶 酚 红色 一 紫色 540 
2,4- - SC B) 蓝 色 565 
2- 碘 茶 酚 蓝 色 570 

邻 甲 茶 酚 或 对 甲 茶 酚 蓝 色 575~590 
[н] FH ZR S 红色 一 紫色 555 

甲 基 水 杨 酸 盐 或 乙 基 水 杨 酸 盐 红色 一 紫色 530—533 
1- 蔡 酚 -2- 磺 酸 绿色 575 
1- 蔡 酚 -4- 磺 酸 蓝 色 一 紫色 595 
间 茶 二 酚 蓝 色 570 
水 杨 酸 红色 一 紫色 530 
К 红色 一 紫色 525 
Ak) 紫色 570 

2- 握 茶 酚 或 4- 氧 茶 酚 蓝 色 565~570 
3- 氧 茶 酚 红色 一 紫色 640 














以 三 价 铁 离子 作为 中 心 离子 形成 有 色 配 合 物 的 反应 在 药物 的 光度 分 析 中 得 到 广泛 应 用 ， 
其 中 包括 以 下 几 种 。 

(1) В-КА НОЈ Е ПЭС ЛЕ УАТ 例 如 , fE2-H3E-5,7- S4 -8-e EI kr, 加 
入 三 気 化 鉄 , 有 普 無色 配合 物 生成 : 


am 18 
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O—Fe/3 


CI 
D 
CO ча? 
P 
d N o, 
OH 


(2) 四 环 素 类 药物 的 鉴定 和 光度 分 析 VU R 2S201J I WAR ААА, H 
结构 为 : 


IN 


四 环 素 : R=R'=H; 
金 寺 素 : R=CL R'=H; 
9%: R=H, R=OH) 
四 环 素 内 握 基 作为 配 位 基 团 ， 酚 羟基 或 烯 醇 羟 基 作 为 成 盐 基 ， 与 Fe 配 位 生成 深 棕色 六 
元 环 配 合 物 。 
(3) 酸 嗪 类 药物 的 鉴定 和 光度 分 析 ВЕЕ Н АМН, 可 作为 成 盐 基 ， 一 N 一 为 配 
位 基 ， 与 Fe ”反应 生成 蓝 色 五 元 环 歼 合 物 : 














NH 
Z CN 
NHNH, NH ез 
Pd 
CN + Fe?” SN 
E 
ZN QNS 
NHNH, NH Рез 
NH 


(4) 强 心 昔 类 药物 的 鉴定 和 光度 分 析 “从 分 子 结构 上 看 ， 强 心 苷 由 糖 基 、 当 体 和 了 丁 烯 酸 
内 酯 组 成 。Keller 和 Kiliani 分 别 用 三 氧化 铁 - 酷 酸 试剂 和 硫酸 铁 -人 硫酸 试剂 鉴定 了 强 心 苷 。 

(5) 酚 类 药物 的 鉴定 和 光度 分 析 上 述 已 指出 , 用 三 氧化 铁 试剂 检验 酚 类 或 烯 醇 类 化 
合 物 ， 出 现 不 同 的 颜色 。 该 反应 机 理 尚 不 清楚 ， 一 般 认 为 生成 复杂 的 配合 物 。 含 酚 羟 基 
类 药物 与 Fe 的 颜色 反应 见 表 4-16。 


含 酚 羟 基 类 药物 与 Fe3+ 的 颜色 反应 























药 物 结构 简 式 配合 物 颜色 
OH 
水 杨 酸 COOH 紫红 色 
COONa 
A E 729 OH 
对 氨基 水 杨 酸 钠 紫红 色 
NH, 
扑热息痛 lo _`у—хнсосн, 蓝 紫 色 
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续 表 
药 物 结构 简 式 配合 物 颜 色 
OH 

OH | 

肾上腺 素 | жае 
HO CHCH,NHCH, 
Cats 
CH,CH, 








(6) 羧 酸 及 其 衍生 物 类 药物 的 鉴定 和 光度 分 析 “ 邻 位 有 杂 原 子 的 羧 酸 ， 能 与 FeU 配 位 生 
成 配合 物 ， 例 如 ， 邻 位 氟 代 葵 甲 酸 与 Fe ' 生 成 六 元 环 配合 物 : 


CA *Fe*— —-7 OS 
OH OH 
н Екеу 
2 J l di w 2. 286 ES 4 Bë BL k Ej Fe 生成 有 色 配 合 物 ， 但 羧 酸 经 酰氯 再 
与 羟 所 作用 生成 有 色 的 羟 肝 酸 铁 。 








О О 
SOCI, H,NOH Z ge グ “ 

RCO,H RCOCI R—C + R 一 C Га 
NHOH NH—O 


Н PI RR AER E Ж Ж ЮЙ ГЕК ë i 5 3k 10 ВСЕ ЕН, FRAR, 加 Fe “ 则 生成 有 色 的 
五 元 环 配 合 物 ， 生 物 碱 如 海洛因 、 马 头 碱 、 古 柯 碱 等 的 分 子 结构 中 含有 酯 基 ， 在 碱 性 中 与 产 
胺 作用 生成 羟 膨 酸 ， 与 Fe 生成 有 色 配 合 物 ; 含有 内 酰胺 的 药物 ， 如 双 醋 酚 河 、 青 霉 素 等 经 
碱 性 水 解 ， 与 盐酸 羟 胺 作用 得 羟 肝 酸 ， 与 Fe “生成 有 色 的 五 元 环 配合 物 : 


CH, | COH Е CH, COH CH, COH 
CH; " N " HjNOH*HCl CH; NH Fe?" CHí/$ NH 
О О 
m d pA Fe 
CHEC H-C、 / 
NHCOCH,Ph | NHOH | NH—O 
青霉素 NHCOCH,Ph NHCOCHLPh 
( 酒 红色 ) 














文献 [82] 介 绍 了 光度 法 测定 银 查 眉 内 酯 的 含量 ， 在 弱 碱 性 条 件 下 ， 银 查 巾 内 酯 与 Fe) 
形成 巾 内 酯 - 凑 胞 酸 铁 紫色 环 状 配合 物 ， 最 大 吸收 峰 位 于 514nm Mb, 42626 BETA UU xe b Ру PR 
含量 在 45—450ug/ml 范围 内 服从 比尔 定律 。 

文献 [83] 介 绍 了 水 溶液 中 的 有 机 酸 含量 测定 , 利用 水 溶液 中 的 有 机 酸 在 高 氢 酸 拳 胺 (HAP) 
和 N,N- 二 环 己 基 碳 酰 亚 胺 (DCC) 存 在 的 条 件 下 生成 的 拳 膨 酸 ， 以 及 产 膨 酸 在 酸性 高 毛 酸 铁 溶 
液 中 显 色 的 性 质 ， 建 立 了 一 种 分 光 光 度 测定 水 中 有 机 酸 含量 的 方法 ， 并 对 正 丁 酸 、 正 成 酸 、 
杀 甲 酸 进行 了 线性 关系 考察 。 

(7) 磺 酸 类 药物 的 鉴定 和 光度 分 析 ” 磺 酸 经 磺 酰 握 、 磺 羟 且 酸 ， 再 与 乙 醛 反应 ， 生 成 羟 
膨 酸 和 亚 磷 酸 ， 与 Fe “反应 得 到 橘红 色 不 溶性 配合 物 。 因 此 ， 亚 磺 酸 的 存在 对 磺 酸 类 药物 的 
鉴定 有 干扰 。 

(Z) 5 АЁ) КОМУ" 

Al 是 测定 黄酮 类 化 合 物 的 常用 金属 离子 ， 大 多 数 黄酮 类 化 合 物 分 子 中 存在 桂皮 酰基 和 
ЖЕН ЙЕН pk BJ ЖОЕ К Ж, ЖЕШ F: 
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ALL 黄酮 肉桂 酰基 


(11,220—280nm) (1,300—400nm) 


在 无 水 甲醇 中 的 紫外 光谱 出 现 两 个 主要 吸收 峰 ， 在 300—400nm 处 的 峰 称 峰 工 ， 由 网 
桂 栈 系统 的 吸收 所 致 ， 另 一 个 在 220—280nm 处 的 峰 称 峰 工 ， 由 葵 甲 酰 系统 吸收 所 致 。 在 
黄酮 的 紫外 吸收 峰 中 , 峰 开 的 吸收 峰 较 强 ， 是 定量 分 析 的 重要 依据 。Al 可 与 黄酮 分 子 中 邻 
二 酚 -OH、3-OH 和 4- 酮 基 或 5-OH 和 4- 酮 基 形 成 配合 物 ， 使 相应 峰 带 大 幅度 红 移 ， 生 成 的 
各 种 AI 配合 物 的 稳定 性 不 同 ， 稳 定性 规律 为 : 黄酮 醇 3-OH> 黄 酮 5-OH> 二 気 黄 本 5-OH> 
邻 二 酚 -OH> 二 氧 黄酮 醇 3-OH。 其 中 从 邻 二 酚 -OH 以 后 与 Al 形成 的 配合 物 不 稳定 ， 加 入 
少量 酸 ( 如 HCD 可 分 解 ， 使 相应 光谱 蓝 移 ， 而 前 三 种 配合 物 稳定 ， 不 能 被 分 解 ， 故 加 入 НСІ 
后 仍 表现 为 相应 峰 带 红 移 ， 可 用 于 定量 法 测定 黄酮 含量 。 在 酸性 条 件 下 ， 测 定时 可 以 芦 丁 
为 标准 样品 ， 与 铝 离子 配合 后 ， 在 413nm 处 测定 黄酮 含量 。 通 常 采 用 更 多 的 是 在 碱 性 条 件 
下 测定 ， 测 定时 以 卢 丁 为 标准 样品 ， 与 铝 离子 配合 后 ， 在 310nm 波长 处 测定 其 吸光 值 。 国 
内 学 者 发 表 了 大 量 的 各 种 植物 总 黄酮 测定 文献 ， 测 定 的 植物 、 中 药 及 其 他 样品 包括 : dT. 
柑橘 皮 、 紫 花 首 攻 、 玉 米 须 、 野 艾 荔 、 药 王 茶 、 山 核桃 时、 山 豆 根 及 山 豆 根 注 射 液 、 软 更 
狂 猴 桃 、 上 胀 果 上 甘草、 普通 鸡冠 花序 、 蒙 药 阿 给 生 药 及 峰 药 、 蒙 古 扁桃 药材 、 菊 花 脑 茎 叶 、 
血 竟 、 金 莲花 袋 泡 剂 、 黄 皮 种 子 、 枸 杞 子 、 葛 根 渣 、 角 果 蕉 、 变 小 豆 、 粉 绿 睐 线 莲 、 扁 曹 
KARIE. 

文献 [85] 报 道 了 应 用 AD 测定 氧 氟 沙 星 ， 氧 氟 沙 星 的 基本 骨架 为 吡啶 酮 环 与 其 他 环 状 结 
构 缩 环 化 合 物 , 因此 在 紫外 区 有 较 强 吸收 , 同时 药物 分 子 羧基 能 与 许多 金属 离子 形成 配合 物 ， 
在 pH-3.5—4.9 的 NaAc-HAc 缓冲 溶液 中 ， 铝 离子 对 氧 氟 沙 星 吸光 度 有 显著 增 敏 作 用 ， 
Al-OFLX 体系 的 测定 波长 44。=292nm, 线性 范围 为 0.2—38.7ug/ml; Fs H [Ë ZJ 3.5 X 10 “ug/ml, 
据 此 建立 了 测定 药物 制剂 中 氧 氟 沙 星 含量 的 铝 敏 化 紫外 分 光 光 度 法 。 

文献 [86] 研 究 了 在 CTMAB 存在 下 芸香 昔 与 铝 的 显 色 反应 。 靶 香 苷 又 名 芦 了 ， 存 在 于 许 
多 植物 体 中 ， 是 由 榭 皮 素 和 芸香 糖 通过 8- 糖 背 键 缩合 而 成 的 糖 将 ， 是 一 种 重要 的 黄酮 醇 类 化 


合 物 ， 结 构 如 下 : 
OH 
HO E P | ( 5 OH 
OC,H4,0,— ОСН 10, 


芸香 昔 与 铝 的 显 色 反应 ， 在 pH=5.6 的 HAc-NaAc #17 Н, ИРУ = HER 
(CTMAB) 存 在 下 ， 芸 香 苷 与 铝 反应 生成 3:1 航 定 黄色 配合 物 , 4。。=430nm, 2=4.38 X 104. 
fu t fE 0 一 0.4hg/ml 内 符合 比尔 定律 ， 方 法 用 于 环境 样品 中 铝 含量 的 测定 。 

文献 [87] 利 用 绿 原 酸 和 铝 离子 的 配合 显 色 反应 ， 采 用 可 见 分 光 光 度 法 在 波长 530nm 处 测 
定 杜 仲 叶 中 绿 原 酸 量 。 绿 原 酸 质量 浓度 在 1.7X10 *— 1.0 10 ?g/L 之 间 线 性 关系 良好 ， 线 性 
相关 系数 为 0.9995。 秋 、 夏 叶 中 加 标 回收 率 分 别 为 98.0%、101.0%。 
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(=) 己 其 他 金属 离子 的 显 色 反应 

下 面 简 要 介绍 一 些 与 其 他 金属 离子 的 配 位 显 色 反应 ， 文 献 [88] 介 绍 用 比 色 法 测定 奥 沙 普 
嗪 的 含量 。 把 奥 沙 普 嗪 的 羧基 转变 为 酰氯 ， 并 同 羟 腕 结合 而 得 一 种 羟 肝 酸 ， 再 使 凑 肝 酸 同 钒 
在 酸性 介质 中 结合 生成 一 种 黄色 的 化 合 物 。 该 黄色 化 合 物 在 波长 为 387nm 处 有 最 大 吸收 ， 选 
TÉ 387nm 为 测定 波长 ， 回 收 率 为 99.25% 土 0.8%, AS の <1.0%。 

文献 [89] 研 究 了 构 皮 素 与 Fe 的 显 色 反应 , TE pH=4.05 的 HAc-NH4Ac Zt fk £ rh, ЙУ 
素 与 Ее” 配 位 ， 该 配合 物 在 430nm 处 有 最 大 吸收 。Fe 的 浓度 在 2.0 10?—1.2X 10 ^mol/L 
之 间 与 吸光 度 呈 线性 关系 ， 最 低 检 出 限 为 2.0X10 то. 

文献 [90] 提 出 了 用 铜 离 子 配合 法 测定 盐酸 麻黄 素 含 量 ， 在 碱 性 溶液 中 ， 盐 酸 麻 黄 素 与 硫 
酸 铜 生成 蓝 紫 色 配 合 物 ， 其 最 大 吸收 波长 为 601.2nm. Н D 型 盐酸 伪 麻 黄 素 显 色 灵敏 度 大 于 
L 型 。 标 准 曲 线 绘制 表明 ， 显 色 线 性 范围 为 0.5—3mg/mL. 

文献 [91] 研 究 了 异 丙 肾上腺 素 与 68 种 离子 的 反应 , WE T NA EIRAS VORT w E 
反应 的 最 佳 条 件 、 灵 敏 度 、 选 择 性 和 界限 比 ， 建 立 了 微量 VO; 的 简便 检定 新 方法 ， 检 出 限量 
为 0.01ug. 

文献 [92] 利 用 三 氧化 钛 溶液 与 草酸 的 显 色 反 应 建立 了 啤酒 中 草酸 测定 的 光度 法 ， 测 定 波 
长 为 400nm， 线 性 范围 为 0 一 100mg/L。 

文献 [93] 研 究 了 在 pH 为 7.0 一 8.0 的 弱 碱 性 溶液 中 ，Th(IV) 与 四 环 素 (TC)、 强 力 霉 素 (DOTC)、 
土 霉 素 (OTC) 和 人 金 址 素 (CTC) 结 合 形成 浅黄 色 配 合 物 ， 最 大 吸收 波长 分 别 位 于 388nm、382nm、 
388nm 和 398nm Ab; 线性 范围 分 别 是 0 一 10.Sug/ml(TC 和 DOTC). 0—10.0ug/ml(OTC 和 СТС); 
摩尔 吸光 系数 (8 分 别 为 1.90X 10*、1.80X10*、1.72X10* 和 1.38 X 104. 

文献 [94] 建 立 了 一 种 履 盆 子 酮 的 分 光 光 度 测定 方法 ，pH 值 在 6.260 一 6.865 2 1], BRT 
酮 与 NiQNO3); 形成 稳定 配合 物 , 于 ¿Ia = 228nm 处 进行 光度 分 析 , 其 线性 范围 在 8.1525 10 “一 
7.337 X 10 之 间 服 从 朗 伯 -比尔 定律 。 


六 、 和 氧化 还 原 显 色 反应 


氧化 还 原 显 色 反 应 是 利用 氧化 性 物质 氧化 还 原 性 物质 产生 有 色 物 质 的 显 色 反 应 , 它 在 有 机 物 
光度 分 析 中 得 到 广泛 应 用 。 通常 含 简单 茶 环 取代 基 的 化 合 物 在 紫外 区 吸收 很 小 ， 如 采用 氧化 支 链 
的 方法 ， 往 往 可 以 改善 方法 的 灵敏 度 。 芳 环 中 的 烷 基 文 链 可 用 碱 金 属 高 锰 酸 盐 、 酸 性 重 铬 酸 盐 、 
酸性 希 盐 等 强 氧 化 剂 氧化 。 直 链 和 第 二 烷 基 取代 基 被 氧化 成 凑 酸 ， 以 支 链 存在 的 官能 团 处 于 a 位 
时 ， 反 应 速率 较 快 ， 以 a- 茶 基 存 在 时 ， 反 应 一 般 停留 在 二 烷 基 酮 阶段 。 笛 环 体系 ， 如 功 、 菲 比 
ЖУ SU. 例如， 光度 法 测量 氧化 反应 产物 的 方法 可 用 于 阿 米 利 特 灵 的 测定 ,在 室温 条 件 下 
于 碳酸 盐 缓冲 介质 中 用 高 锰 酸 钾 氧 化 15min, 生成 二 茶 环 庚 酮 或 为 章 酮 ,在 265nm 处 测量 吸光 度 。 
ДКА ТЕ 10molL HSO4 介质 中 用 0.1mol/L 重 铬 酸 钾 氧 化 为 二 苯 酮 ， 经 水 巷 气 蒸馏 分 出 后 于 
247nm 处 测定 。 用 过 碘 酸 盐 作 氧化 剂 氧 化 尿 中 的 验 丙 醇 腕 ， 生 物 样 品 中 的 矿 黄 素 、 假 麻黄 素 、 葵 
ГЛ ЖЕЕ, 在 己 焼 中 測量 240nm 处 的 吸光 度 等 。 

伯 醇 羟基 的 测定 可 以 用 四 氧化 钉 或 2,6- 二 氧 -4- 毛 化 三 甲 氨基 重 氨 茶 -所 硼酸 盐 氧 化 成 醛 
后 测定 ， 生 成 的 醛 与 3- 甲 基 茶 噬 唑 啉 -2- 酮 胞 反应 ， 生 成 蓝 绿 色 配 合 物 ， 在 波长 660nm 处 进 
行 光度 测定 。 

仲 醉 羟 基 的 测定 用 酸性 重 铬 酸 钾 氧化 为 酮 ， 再 用 2,4- 二 硝 基 葵 腓 法 测定 。 

邻 二 醇 被 高 碘 酸 选择 性 地 氧化 成 醛 ， 生 成 的 醛 可 转化 为 2,4- — B 25 AS s Ex RU (C. RE) 
用 光度 法 测定 。 
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在 有 氧化剂 存在 下 的 氨 缓 冲 液 中 (pH=8.0)， 茶 酚 生 成 相应 的 醒 亚 胺 ， 与 氨基 比 林 反 应 生 
成 红色 安 蔡 比 林 染料 , 在 波长 500nm 处 进行 光度 测定 。 该 法 可 用 于 茶 酚 、 间 甲 酚 、 愈 创 木 酚 、 
水 杨 酸 甲 酯 和 水 杨 酸 苯 酯 等 的 测定 。 

以 氧化 还 原 显 色 反 应 为 基础 的 多 酚 类 化 合 物 的 光度 分 析 法 有 5 如 下 几 种 。 

1. 铁 氰 化 钾 法 

多 酚 类 化 合 物 在 酸性 条 件 下 可 将 Бе) у Fe", Ее” 与 铁 氰 化 钾 生 成 可 溶性 深蓝 色 配 
合 物 KFe[Fe(CN)e]， 最 大 吸收 波长 为 703nm。 郎 恵 云 等 在 pH=2.2 的 М№аНРО 柠檬 酸 缓冲 溶 
液 中 采用 示 差 分 光 光 度 法 测定 茶汤 中 茶 多 酚 的 含量 ， 线 性 范围 为 2—12mg/L. 検出 限 妨 
1.35g/L， 相 对 标准 偏差 为 1.3%。 茶 叶 中 的 抗坏血酸 、 氨 基 酸 等 还 原 性 物质 对 测定 有 干扰 。 配 
合 物 KFe[Fe(CN)6] 的 溶解 度 较 小 ， 一 般 只 能 稳定 30min， 测 定 结果 为 总 酚 量 。 

2. 正 丁 醇 - 盐 酸 法 

姚 开 等 采用 硫酸 铁饼 、 正 丁 醇 -盐酸 溶液 与 葡萄 籽 提 取 物 中 原 花 青 素 反应 产生 红色 物质 ， 
在 546nm 波长 处 测定 ， 线 性 范围 是 10 一 130ug/L, 相対 酸 准 偏差 小 干 1.80%。 对 单 体 原 花 青 
素 黄 烷 -3,4- 二 醇 来 说 ，C-4 具有 极 强 的 亲 电 性 ， 其 醇 羟 基 与 C-5、C-7 БАЈ д ANE 
醇 系 统 ， 使 C-4 易于 生成 碳 正 离子 ， 在 强酸 作用 下 碳 正 离子 失去 质子 ， 氧 化 生成 花色 素 。 由 
于 正 丁 醇 -盐酸 法 对 原 花 青 素 化 学 结构 的 依赖 性 大 ,选择 性 高 ， 对 儿 茶 素 等 单 体 原 花 青 素 不 反 
应 ， 因 此 ， 该 法 测定 结果 往往 偏 低 。 

3. Folin- 酚 法 

陈 向 东 等 利用 Folin- 酚 法 测定 了 灰 树 花 提取 物 中 酚 类 物质 。Folin- 酚 法 包括 两 步 反 应 : 第 
一 步 是 在 碱 性 条 件 下 ， 和 蛋白 质 与 铜 作 用 生成 和 蛋白质- 铜 配合 物 ;， 第 二 步 是 此 配合 物 将 磷 钼 酸 - 
TUER RE AGRIC i. 产生 深蓝 色 物 质 。 测 定 波 长 为 680nm， 线 性 范围 为 0 一 6mg 人 L。 该 显 色 反应 
由 酷 氮 酸 、 色 氮 酸 和 半 胱 氮 酸 引起 ， 因 此 样品 中 和 若 含 有 酚 类 、 柠 檬 酸 和 和 琉 基 化 合 物 均 会 有 干 
扰 作 用 。 

4. 部 二 気 非 - 鉄 (町 ) 法 

单 宁 具 有 较 强 的 还 原 性 ， 可 将 Fe 还原 为 Fe*。 李 晓 文 等 在 pH 值 为 4.4 的 HAc-NaAc 
和 明胶 溶液 中 ,利用 邻 二 氮 菲 与 Fe 反应 生成 橙 红 色 配 合 物 测定 单 宁 , 最 大 吸收 波长 在 510nm 
处 ， 线 性 范围 为 0 一 Smg/L， 检 测 限 为 0.Sug 上 L， 相 对 标准 偏差 为 2.1%, 抗坏血酸 和 咖啡 因 等 
还 原 性 物质 会 产生 干扰 ; 测定 结果 为 总 酚 量 。 曲 祥 金 等 提出 了 啤酒 花 中 单 宁 的 流动 注射 分 析 
法 。 将 单 宁 注 入 Fe” 载 流 中 ， 然 后 与 1,10- 二 氮 菲 的 0.03molL H2SOs 溶液 混合 ， 生 成 1,10- 
二 氮 菲 -Fe(I) 配 合 物 ， 在 506nm 波长 处 检测 ， 线 性 范围 为 0 一 300mg/L， 检 测 限 0.84mg/L, 
相对 标准 偏差 为 1.1%。 烟 酸 、 甘 露 糖 、 木 糖 、 谷 氮 酸 、 半 胱 氮 酸 、 抗 坏 血 酸 和 咖啡 因 等 干扰 ， 
测定 结果 为 总 酚 量 。 

5. 单 宁 协同 高 磷酸 钾 氧 化 亚 甲 基 蓝 法 

王 术 上 卑 等 建立 了 测定 单 宁 的 高 碘 酸 钾 氧 化 亚 甲 基 蓝 褪色 动力 学 光度 法 。 在 碱 性 和 室温 条 
件 下 ， 高 碘 酸 钾 氧 化 亚 甲 基 蓝 的 反应 较 慢 ， 加 入 单 宁 后 ， 高 碘 酸 钾 与 单 宁 反应 ， 产 生 单 线 态 
活性 氧 。 该 活性 氧 极为 活泼 ， 与 高 碘 酸 钾 共 同 作 用 于 亚 甲 基 蓝 ， 从 而 加 快 亚 甲 基 蓝 的 氧化 ， 
单 宁 起 协同 氧化 的 作用 。 测 定 波长 为 660nm， 线 性 范围 为 1~~12mg/L， 检 出 限 为 0.99mg/L， 
相对 标准 偏差 为 2.6%. Fe". АГ", Си, Cd". Zn M Mn 干扰 测定 ， 加 入 EDTA 可 抑制 
部 分 干扰 。 该 方法 快速 、 灵 敏 度 高 ， 测 定 结果 为 总 酚 量 。 

6. ȘT EAR H AE A E 

在 盐酸 介质 中 ， 微 量 单 宁 能 催化 碘 酸 钾 氧 化 丙 基 红 的 褪色 反应 ， 由 此 建立 了 催化 动力 学 
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光度 法 测定 微量 单 宁 的 方法 。 测 定 波长 为 520nm， 线 性 范围 为 0.1—3.0mg/L, HR 7g 
0.04mg/L, AID bif 2573 1.1%. Fe". VO; . Zn?'. Ba, POT. Ар‘. Г. NO;. CAR, 
对 硝 基 莱 酚 、 葵 酚 、 抗 坏 血 酸 和 间 共 二 酚 等 干扰 严重 ， 测 定 结果 为 总 酚 量 。 

т. WAME 

DL 在 乙醇 溶液 中 最 大 吸收 为 289nm， 杨 景 芝 等 在 中 性 的 乙醇 溶液 中 ， 以 気化 単 宇 , M 
定 剰余 的 b 求 出 单 宁 含量 ;线性 范围 是 0 一 2ug/ml， 相 对 标准 偏差 为 0.51%。 和 蛋氨酸 、 维 生 
AC WHER, KAR K KRETE E; H I 在 乙醇 中 最 大 吸收 波长 289nm 与 单 宁 
的 最 大 吸收 波长 274nm 相差 较 小 ， 给 测定 带 来 干扰 ; 测定 结果 为 总 酚 量 。 该 法 简单 、 快 速 、 
灵敏 度 高 ， 已 用 于 中 药 五 倍 子 中 单 宁 的 分 析 。 


七 、 纳 米 材料 显 色 剂 *'" 


《一 ) 纳米 材料 作为 光大 分 析 显 色 剂 的 原理 

纳米 材料 是 指 尺寸 在 三 维 空间 中 至 少 有 一 维 在 纳米 尺度 (1 一 100nm) 范 围 内 或 以 它们 为 结 
构 单 元 组 成 的 材料 。 纳 米 材料 结构 的 特殊 性 赋予 了 纳米 材料 特殊 的 光 、 电 、 磁 、 力 、 热 及 化 
学 性 质 。 纳 米 材 料 具 有 表面 等 离子 体 共 振 效 应 (surface plasmon resonance，SPR)， 这 是 由 金属 
纳米 颗粒 或 者 不 连续 的 金属 纳米 结构 中 电荷 密度 的 振荡 引起 的 。 当 金属 纳米 材料 被 入 射 光 激 
发 时 ， 会 引起 金属 纳米 材料 表面 电子 的 集体 振荡 ， 产 生 等 离子 体 共振 ， 或 更 准确 地 称 为 局 域 
表面 等 离子 体 共振 效应 (localized surface plasmon resonance, LSPR)» LSPR 使 金属 纳米 材料 表 
面 的 局 部 电场 增强 ， 表 现 出 较 强 的 吸收 和 特有 的 颜色 。 纳 米 材料 胶体 溶液 颜色 与 其 粒 径 及 颗 
粒 间 距 有 关 ， 例 如 粒 径 为 10 一 50nm 的 纳米 金 胶体 浴 液 显 红色 ， 金 纳米 颗粒 团聚 后 聚集 体 呈 
紫色 。 如 果 目 标 分 析 物 能 够 直接 或 间接 引起 金 纳米 颗粒 团聚 (由 红 变 紫 或 变 赣 ) 或 团聚 体重 新 
分 散 ( 由 紫 变 红 )， 由 此 就 可 以 通过 溶液 颜色 或 吸光 上 度 值 的 变化 进行 光度 分 析 ， 方 法 具有 极 高 
的 灵敏 度 ， 检 测 限 通常 可 达 nmol/L~umol/L。 因 此 ， 要 将 纳米 材料 作为 显 色 剂 的 关键 是 通过 
被 测 物 来 调节 纳米 颗粒 的 分 散 或 聚集 状态 ， 通 过 对 聚集 机 理 的 研究 ， 可 以 分 为 交 联 (颗粒 间 成 
键 ) 聚 集 机 理 和 非 交 联 和 聚集 机 理 ( 去 除 胶 体 稳定 作用 ) 两 种 。 

交 联 聚集 机 理 通过 纳米 颗粒 表面 受 体 分 子 有 多 个 成 键 位 点 的 交 联 分 子 或 利用 纳米 颗粒 
表面 修饰 的 受 体 分 子 与 反 受 体 分 子 之 间 的 键 合作 用 直接 诱导 纳米 上 颗粒 交 联 聚合 。 现 以 纳米 金 
比 色 测 定 永 为 例 作 进一步 说 明 。 

DNA 可 以 通过 Au—S 共 价 键 键 合 到 纳米 金 表 面 形 成 ОМА 功能 化 的 纳米 金 
(DNA-AuNPs), 在 DNA-AuNPs 溶液 中 加入 Hg(I) 后 ， 由 于 T-Hg(ID)-T 配合 物 的 形成 , 吸 附 
在 纳米 金 表 面 的 DNA 链 杂 交互 补 ， 导 致 纳米 金发 生 团聚 ， 溶 液 的 颜色 由 红色 变 为 紫色 或 政 
色 , 据 此 可 以 通过 比 色 法 高 灵敏 度 、 高 选择 性 地 检测 Hg( IT) Lee 等 基于 此 报道 了 DNA-AuNPs 
比 色 检测 Hg(ID) 的 方法 ， 该 方法 依据 的 原理 是 当 温 度 升 高 超过 纳米 金 的 燃 链 温度 时 ， 只 有 含 
有 Hg(1I ) 的 纳米 金 溶液 仍然 保持 为 紫色 ， 其 他 的 则 重新 分 散 为 红色 。 其 原因 是 T-Hg( II )-T 
配合 物 的 形成 可 以 升 高 DNA-AuNPs 的 杂交 熔 链 温度 ; 继续 加 热 ， 杂交 的 DNA 双 螺 旋 分 子 友 
生 変 性 , T-Hg( II )-T 配合 物 的 团聚 体重 新 分 散 不 仅 使 溶液 的 颜色 由 紫色 变 为 红色 而 且 温 度 的 
改变 与 Hg(I) 的 浓度 呈 线 性 关系 。 该 方法 检测 Hg(I) 时 不 仅 具 有 较 高 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 而 
且 简 单 、 快 速 ， 检 出 限 为 100nmol/L. 

纳米 金 的 团聚 是 一 个 可 逆 过 程 ，Hg( 了 [) 破 坏 交 联 体 使 其 重新 分 散 的 现象 (纳米 金 溶液 的 颜 
色 由 蓝 色 或 紫色 变 为 红色 ) 被 证 明 也 可 用 于 比 色 检测 。 

Hg( 了) 纳米 金 表 面 的 森 榜 酸根 离子 很 容易 被 其 他 含有 一 N 和 一 SH 官能 团 的 配 体 所 取代 。 
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与 羧基 相 比 ， 富 电子 的 N 原子 与 纳米 金 的 亲和力 更 强 ， 因 此 可 以 通过 配 位 作用 键 合 到 纳米 金 
的 表面 ， 诱 导 纳 米 金发 生 团聚 ， 加 入 Hg(I) 后 由 于 Hg 一 N 较 强 的 键 合 作用 形成 Hg 一 N 配合 
物 , 含 N 配 体 远 离 纳 米 金 的 表面 ， 导 致 纳米 金 重 新 分 散 , 溶液 的 颜色 由 蓝 色 或 紫色 变 为 红色 。 
Lou 等 报道 了 利用 纳米 金 在 胸腺 喀 啶 洲 液 中 发 生 团 聚 ， 加 入 Hg(I) 后 团聚 体 又 重新 分 散 的 现 
象 建立 了 比 色 检测 Hg(ID) 的 方法 ， 该 方法 不 但 费用 低 ， 而 且 避 免 了 复杂 的 表面 改 性 和 宛 长 的 
分 离 过 程 ， 检 出 限 可 达 2nmolL。 

非 交 联 和 聚集 机 理 是 控制 纳米 颗粒 聚集 的 另 一 种 方式 ， 它 通过 减弱 纳米 颗粒 之 间 的 静电 、 
空间 或 静电 空间 稳定 作用 使 其 发 生 聚 集 。 问 柠檬 酸根 分 散 的 金 纳米 颗粒 中 加 入 盐 ， 会 使 这 些 
颗粒 表面 的 电荷 被 屏蔽 而 聚集 。 三 聚 握 胺 分 子 能 将 纳米 金 表 面 的 柠檬 酸根 取代 ， 同 时 带 正 电 
荷 的 三 聚 氰 胺 与 纳米 金 表面 的 柠檬 酸根 负离子 之 间 存 在 静电 作用 ， 这 两 种 作用 有 效 地 中 和 了 
纳米 金 表 面 的 负电 荷 使 纳米 金 聚集 ， 静 电 稳定 纳米 金 是 基于 其 表面 电荷 与 介质 中 的 抗衡 离子 
一 起 形成 一 个 斥 力 双 电 层 来 抵抗 范 德 华 引 力 ， 使 纳米 金 在 溶液 中 能 稳定 分 散 。 在 高 盐 溶 液 中 
静电 斥 力 会 被 削弱 ,， 双 电 层 也 被 高 度 抑制 , 因此 柠檬 酸 包 右 的 纳米 金 能 稳定 存在 于 水 深 液 中 ， 
而 在 高 盐 溶 液 中 发 生 团聚 。 

Li 和 Rothberg ZIM $ fE DNA 可 以 通过 Au-DNA 相互 作用 保护 柠 榜 酸 包 里 的 纳米 金 , 使 
其 在 高 离子 强度 的 盐 溶 液 中 能 稳定 存在 ， 而 双 链 DNA 对 柠檬 酸 包 庄 的 纳米 金 无 保护 作用 。 
加入 Hg( II ) 后 , DNA 单 链 互 补 形 成 双 螺 旋 结 构 的 T-HgCIED)-T 配合 物 ， 在 高 盐 溶 液 中 柠檬 酸 
包裹 的 纳米 金 由 于 失去 单 链 DNA 的 保护 作用 而 发 生 团聚 ， 这 种 方法 可 以 用 来 比 色 检测 
Hg(I)。 目 前 已 用 于 光度 分 析 的 纳米 材料 包括 纳米 金 、 纳 米 银 、 纳 米 氧 化 铁 、 碳 纳米 管 、 纳 
米 氧化 锁 及 石墨 烯 等 ， 应 用 较 多 的 是 前 3 种 。 

( ) 纳米 材料 在 光 原 法 中 的 应 用 

纳米 材料 在 光度 分 析 中 的 应 用 见 表 4-17 一 表 4-19. 


纳米 金 在 光度 分 析 中 的 应 用 [29 









































































































































































































































项 目 检测 对 象 识别 机 理 
ЕВР, DNA ЙАЛТ. ЗИ. BER A、 限 制 性 内 切 酶 / ү 
甲 基 转 移 酶 活性 、Ag*、 黄 曲霉 毒素 Bi 
PRERE, ARR. AW Au—s fit 
腺 背 、ATP、 癌 细胞 、 沙 门 氏 菌 、 可 卡 因 、 血 小 板 衍生 生长 因子 适 体 - 靶 物 质 相互 作用 
溶菌 酶 、 合 氧 负离子 静电 作用 
重金 属 离子 、 过 氧化 氢 配 位 作用 
磷酸 酶 、Pb”*、Cu?*、 核 酸 内 切 酶 活性 酶 解 反应 
交 联 机 理 亲 水 性 阴离子 、 三 聚 氰 胺 気 健 
半 胱 氨 酸 取代 
抗体 抗体 -抗原 
PI. SE 
CET. 蛋白 与 糖 的 特异 性 识别 
链 亲 和 素 生物 素 - 链 亲 和 素 
多 环 芳烃 、 苯 二 胶 异 构 体 配 位 、 静 电 



























































































































































































































































续 表 
项 A 检测 对 象 识别 机 理 
= ЖЖ, ATP 及 其 磷酸 化 反应 、 激 酶 活性 、 酵 氨 酸 激 酶 、 腺 苷 、NO; 改变 表面 电荷 
ЖЕЙ DNA 链 裂 解 
非 交 联机 理 К“. Ca™, ЖАМА 表面 修饰 剂 构 型 改变 
Hg". Ag'. Pb, Xin Sg 去 除 表面 稳定 剂 
WELEH 配 体 交 换 
纳米 银 在 光度 分 析 中 的 应 用 ?9 
m A É WU x] & iR 3 #L 38 
DNA DNA 杂交 
组 氮 酸 以 及 组 氮 酸 标记 的 蛋白 静电 作用 
Cr、Co、 芳 香 族 化 合 物 配 位 作用 
КЕТТЕР KHz ni DE 第 合作 用 
ZRS, 38 ROS E: 
HAR, BAR 络 合作 用 / 配 位 作用 
CAR л-л 作用 和 氧 键 
AE CIR Ag—S 成 键 
磷酸 酶 和 蛋白 激酶 酶 反应 
非 交 联机 理 Hg". ЖЕЖ C 构 型 变化 稳定 剂 构 型 变化 
蛋白 质 改变 表面 电荷 
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对 象 m {а um 
H202 TMB 
H202 ニン 基 茶 二 肢 硫酸 酷 (DPD) 
H505 TMB. DAB 和 OPD 

H202, ^i pu ABTS 

和 葡萄糖 ABTS 

三 聚 氰 胺 ABTS 

凝血 酶 TMB 

















BP 生物 大 分 十 的 光度 分 析 


重 白 质 、 核 酸 、 多 糖 等 生物 大 分 子 的 分 析 测 定 对 人 体 健 康 和 生命 科学 的 研究 是 十 分 重 
的 ， 可 提供 重要 的 科学 数据 。 其 测定 方法 多 种 多 样 ， 光 度 分 析 是 其 中 之 一 。 分 光 光 度 法 以 
子 吸收 光谱 为 基础 ， 设 备 简单 ， 结 果 准 确 直 观 ， 得 到 广泛 应 用 ， 本 市 对 近 十 多 年 来 分 光 光 
法 在 分 析 生 物 大 分 子 方面 的 应 用 进展 作 简要 介绍 。 
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一 、 蛋 白质 的 光度 分 析 


蛋白 质 的 基本 组 成 单位 为 氨基 酸 ， 构 成 天 然 蛋白 质 的 氨基 酸 共 约 20 Th. ВАЛУ, 
均 为 x- 氨 基 酸 ， 即 羧 酸 分 子 中 w- 碳 原子 上 的 一 个 氯 原子 被 氨基 取代 而 成 的 化 合 物 。 各 种 蛋白 
质 所 含 的 氨基 酸 的 数目 和 种 类 都 各 不 相同 。 和 氨基 酸 通 过 酰胺 键 〈( 肽 键 〉 连 成 长 链 分 子 ( 即 所 
谓 的 肽 链 ) 。 部 分 蛋白 质 还 包含 非 肽 链 结构 的 其 他 组 成 成 分 ， 这 种 成 分 称 为 配 基 或 辅 基 。 和 蛋 
白质 的 元 素 组 成 除 合 矶 、 气 、 氧 、 氨 和 少量 硫 外 ， 还 含有 微量 的 磷 、 铁 、 锌 、 铜 、 钼 、 碘 等 
元 素 ， 其 中 氮 的 含量 较 恒 定 ， 平 均 为 16%。 每 一 种 天 然 的 蛋白 质 都 有 自己 特有 的 空间 结构 ， 
而 这 种 空间 结构 通常 称 为 蛋白 质 的 构象 ， 蛋 白质 结构 通常 分 为 四 级 : 一 级 结构 指 组 成 蛋白 质 
分 子 的 氨基 酸 的 排列 顺序 ， 二 级 结构 即 多 肽 链 的 局 部 在 一 维 空间 上 的 排 布 〈 构 象 ) 关系 ， 其 
中 最 常见 的 类 型 是 a- 螺 旋 和 6-97; 三 级 结构 指 多 肽 链 借 助 各 种 次 级 键 〈 非 共 价 键 ) BLUE 
成 具有 特定 肽 链 走 向 的 紧密 球状 构象 ， 如 果 蛋 白质 由 一 条 以 上 多 肽 链 构 成 ， 称 为 四 级 结构 ， 
它 涉及 多 肽 亚 基 的 空间 排 布 和 它们 之 间 相 互 作 用 的 性 质 。 

蛋白 质 的 测定 大 家 最 熟知 的 方法 是 凯 氏 定 氮 法 ， 一 般 蛋 白质 含 氮 量 平均 在 16%， 可 将 测 
得 的 含 氮 量 折算 成 样品 中 蛋白 质 的 含量 。 其 方法 是 : 试 样 与 硫酸 和 硫酸 铜 、 硫 酸 钾 一 同 加 热 
消化 ， 使 蛋白 质 分 解 ， 分 解 的 氨 与 硫酸 结合 生成 硫酸 铵 。 镑 与 纳 氏 试剂 在 碱 性 条 件 下 生成 黄 
色 至 棕色 的 化 合 物 ， 然 后 进行 光度 测定 。 也 可 以 用 乙酰 丙酮 和 甲醛 显 色 来 测定 样品 中 的 蛋白 
M, Æ pH=4.80 的 乙酸 介质 中 ， 镁 与 乙酰 丙酮 和 甲醛 反应 生成 黄色 的 3,5- 二 乙酰 -2,6- 二 甲 
基 -1,4- 二 所 化 吡啶 化 合 物 ，4wax=400nm。 

双 缩 脲 法 也 是 传统 的 分 光 光 度 法 测定 蛋白 质 的 方法 ， 在 碱 性 浴 液 中 双 缩 脲 
(H,NCONHCONH;)f&e 5 Cu” 作用 形成 紫色 配合 物 ， 由 于 蛋白 质 分 子 含有 与 双 缩 脲 相似 的 肽 
键 ， 因 此 当 含 有 两 个 或 者 两 个 以 上 上 肘 键 的 蛋白 质 分 子 和 碱 性 的 硫酸 铜 反 应 时 ， 也 能 形成 紫色 
的 配合 物 ， 这 个 颜色 产物 是 肽 键 中 的 氮 原 子 和 铜 离子 配 位 结合 的 结果 ， 形 成 颜色 产物 的 量 取 
决 于 蛋白 质 的 浓度 。 实 际 测定 时 ， 必 须 预 先 用 标准 和 蛋白质 溶 液 制作 一 个 标准 校正 曲线 ， 通 常 
用 牛 血清 白 蛋 白水 溶液 作 蛋 白质 标准 溶液 。 不 同 浓度 的 标准 蛋白 质 溶液 加 入 双 缩 脲 试剂 后 ， 
反应 生成 的 颜色 产物 用 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 在 540nm 波长 下 测定 吸光 度 ， 以 双 缩 脲 试剂 加 
缓冲 溶液 或 水 作 空白 对 照 ， 然 后 将 测 得 的 值 分 别 对 蛋白 浓度 (mg/mD 作 图 ， 得 标准 曲线 。 未 知 
蛋白 质 样品 用 双 缩 脲 试剂 做 同样 处 理 ， 根 据 测 得 的 吸光 度 值 在 标准 曲线 上 直接 查 得 未 知 蛋 白 
质 样品 中 和 蛋白质 的 浓度 。 

1951 4E, 35 HR (Lowry) 21 ”1 将 双 缩 脲 试剂 和 Folin 酚 试剂 ( 磷 钼 酸 盐 - 磷 钨 酸 盐 ) 结 合 使 
Н, 在 蛋白 质 发 生 双 缩 脲 反 应 之 后 使 得 肽 键 伸展 ,从 而 使 暴露 出 的 酷 氨 酸 和 色 氛 酸 在 碱 性 
条 件 下 与 Folin- 酚 试剂 反应 ， 此 试剂 在 碱 性 条 件 下 易 被 蛋白 质 中 酷 氨 酸 的 酚 基 还 原 ， 呈 蓝 
色 反 应 ， 由 此 生成 颜色 更 深 的 化 合 物 ， 可 在 640nm 测量 吸光 度 ， 劳 里 法 较 双 缩 脲 法 灵敏 
100 倍 。 由 于 各 种 蛋白 质 中 酷 氨 酸 和 色 氢 酸 的 含量 各 不 相同 ， 故 在 测定 时 需 使 用 同 种 蛋白 
质 作 标准 。 

1976 年 ，Bradford0 提出 了 一 个 灵敏 、 快 速 定量 测定 微克 量 蛋 白质 的 方法 ， 即 现在 广泛 
使 用 的 考 马 斯 亮 蓝 法 。 蛋 白质 通过 范 德 华 力 与 染料 考 马 斯 亮 蓝 结合 ， 当 染料 考 马 斯 亮 蓝 与 蛋 
白质 结合 后 ， 其 最 大 吸收 波长 从 465nm 变 为 595nm， 且 在 595nm 处 吸光 度 的 增加 与 蛋白 质 
的 量 呈 线性 关系 ， 可 用 于 蛋白 质 的 测定 。 此 方法 重 现 性 好 且 灵 敏 度 较 高 ， 蛋 白质 最 低 检 出 量 
为 lug。 染 料 与 蛋白 质 的 结合 反应 在 2min 左右 即 可 完成 ， 且 1h 内 基本 稳定 。 钠 离子 、 钾 离 
子 、 镁 离子 、 铵 离子、 乙醇 和 糖 类 〈 如 蔗糖 ) 对 体系 无 干扰 或 有 微弱 干扰 。 在 强 碱 性 缓冲 溶 
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液 中 颜色 较 弱 ， 但 是 通过 选择 合适 缓冲 溶液 中 可 得 到 满意 结果 。 

直接 紫外 吸收 光度 法 是 测定 和 蛋白质 的 一 种 简单 的 方法 ， 蛋 白质 中 普遍 含有 酷 氨 酸 与 色 氮 
酸 ， 由 于 这 两 种 芳香 族 氮 基 酸 分 子 中 含有 大 区 键 ， 在 280nm 紫外 线 附 近 有 光 吸 收 ， 紫 外 吸光 
度 与 浓度 呈正 比 ， 故 可 用 作 蛋 白质 的 含量 测定 。 该 法 的 优点 是 简捷 、 方 便 ， 但 由 于 不 同 蛋白 
质 所 含 芳 香 族 氨基 酸 的 量 不 同 ， 且 样品 中 混杂 的 核酸 物质 会 造成 干扰 ， 因 而 在 实际 应 用 中 有 
一 定 的 局 限 性 。 

蛋白 质 的 光度 测定 方法 很 多 ， 按 所 用 显 色 剂 的 不 同 ， 大 体 上 可 以 分 为 三 大 类 : 第 一 类 是 
以 金属 离子 为 显 色 剂 的 光度 法 ; 第 二 类 是 以 染料 类 为 显 色 剂 的 光度 法 ; 第 三 类 是 以 配合 物 为 
显 色 剂 的 光度 法 。 

(一 ) 金属 离子 和 肌体 金 属 为 显 色 剂 的 光大 法 

上 面 提 到 的 双 缩 脲 法 就 是 这 类 方法 的 典型 例子 ， 其 他 例子 的 报道 有 : 1985 年 , Smith 等 
JEE Y E P (bicinchoninic acid， 又 称 双 辛 可 宁 酸 ) 法 ， 简 称 ВСА 法 。 其 反应 原理 为 : 
在 磁性 条件 下 , 蛋白质 分 子 中 的 肽 键 与 铜 离子 反应 生成 Cu( 1), Cu( 1 ) 再 与 BCA 反应 形成 紫 
色 络 合 物 ， 在 565nm 測量 吸光 度 , BCA 法 的 试剂 比 劳 里 法 的 试剂 稳定 ， 干 扰 少 ， 各 种 蛋白 
质 之 间 显 色差 异 小 ， 故 这 种 方法 逐渐 被 采用 。 

Krystal" “| 等 于 1985 年 发 展 了 银 染 色 法 测定 微量 蛋白 质 的 方法 ， 该 法 先 用 甘油 醛 处 理 蛋 
白质 样品 ， 再 与 银 氨 溶液 混合 ，10min 后 加 入 硫 代 硫 酸 钠 终止 反应 ,测定 420nm 处 吸光 度 。 
该 法 的 线性 范围 为 1Sng 一 2ng。 胶 体 金属 ， 如 金 、 银 也 与 蛋白 质 作 用 ， 已 被 用 来 测定 微量 蛋 
AMUS, 股 体 金 的 測定 波切 590nm, 可以 測定 20ng 的 蛋白 质 。 

С) 染料 类 为 显 色 剂 的 光大 法 

上 述 介绍 的 考 马 斯 亮 蓝 法 即 为 染料 类 为 显 色 剂 的 光度 法 ， 通 常 称 为 染料 结合 法 。 这 类 方 
法 是 和 蛋白质 分 析 中 种 类 最 多 、 应 用 最 广 的 一 类 方法 ,已 应 用 了 60 多 年 。 人 们 对 染料 和 和 蛋白质 
的 反应 机 理 进行 了 广泛 的 研究 ， 在 酸性 介质 中 ， 蛋 白质 的 肽 键 亚 胺 和 N 端 氨基 质子 化 成 阳 离 
子 ， 若 有 阴离子 染料 存在 ， 由 于 电荷 作用 ， 和 蛋白 质 与 染料 结合 改变 染料 的 光 吸 收 特 性 。 

文献 [118] 研 究 了 苗 氨 酸 偶 氨 变 色 酸 和 血清 蛋白 质 的 相互 作用 , 苦 気 酸 偶 気 変色 酸 的 化学 
名 称 为 2-(1- 羟 基 -4,6- 二 硝 基 -2- 杀 个 氮 )-1,8- 二 羟基 -3,6- 茶 二 磺 酸 。 在 pH=1.2 jf, BU s AR 
偶 氮 变色 酸 本 身 的 吸收 峰 为 525nm， 加 入 牛 血 清白 蛋白 (BSA) 后 溶液 由 红色 转变 为 紫色 ， 表 
明 试 剂 苦 氨 酸 偶 氮 变色 酸 与 BSA 生成 了 复合 物 , 该 复合 物 的 最 大 吸收 波长 为 625nm, 与 试剂 
相 比 红 移 了 100nm。 大 多 数 蛋 白质 分 子 在 pH —4 时 为 阳离子 型 的 质子 化 产物 ， 故 可 与 带 两 个 
磺 酸 根 阴 离子 的 苦 氨 酸 偶 氮 变色 酸 靠 静电 引力 形成 离子 对 型 复合 物 ， 用 摩尔 比 法 测定 了 该 结 
合 反 应 的 结合 数 ， 结 果 表 明 一 个 BSA 分 子 可 结合 56 不 苦 気 酸 偶 気 変色 酸 分 子 。 

文献 [112] 分 别 在 酸性 和 碱 性 介质 中 研究 了 铬 天 青 S(CAS)、 溴 甲 酚 绿 (BCG)、 溴 邻 茶 三 酚 
红 (BPR) 和 甲 基 百 里 酚 蓝 (MTB) 与 蛋白 质 结合 的 机 理 。 带 磺 酸 基 的 酸性 染料 (BCG,CAS,BPR) 
在 酸性 介质 中 可 与 带 正 电荷 的 蛋白 质 借 电荷 相互 作用 成 复合 物 ， 若 同时 带 所 羧基 团 (MTB)， 
则 在 碱 性 介质 中 更 易 结 合 。 结 合 数 与 染料 所 带电 荷 数 有 关 ，BCG ту 1 个 负电 荷 ，CAS 和 BPR 
带 2 个 负电 荷 ， 前 者 结合 数 就 比 后 者 大 。 

蛋白 质 胶 粒 与 染料 结合 后 ， 胶 粒 电荷 被 中 和 聚集 沉淀 ， 当 染料 除 磺 酸 基 外 尚 有 羧基 或 状 
基 电 离 时 ， 将 补偿 和 蛋白质 被 中 和 的 电荷 ， 使 聚集 速度 缓慢 (CAS) 或 不 聚集 沉淀 (BPR)， 后 者 将 
伴随 染料 最 大 吸收 波长 的 红 移 ， 吸 光度 增 大 。MTB 在 碱 性 介质 中 与 蛋白 质 的 作用 机 理 尚 不 能 
用 电荷 互相 作用 进行 解释 。 

马 卫 兴 等 根据 1987 年 法 国 科 学 家 诺 贝 尔 化 学 奖 获 得 者 J.M. Lehn 提出 的 “ 超 分 子 化 学 ” 
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这 一 概念 ， 认 为 染料 和 和 蛋白 质 的 反应 机 理 为 超 分 子 显 色 反应 。 所 谓 超 分 子 显 色 反 应 是 指 待 测 
组 分 分 子 与 显 色 剂 分 子 之 间 通 过 弱 相 互 作 用 (如 静电 作用 、 氢 键 、 缔 合 、 芳 环 堆 砌 、r-r 堆积 
作用 ) 而 显 色 的 反应 。 蛋白 质 的 染色 是 通过 蛋白质 的 质子 化 再 与 酸性 染料 结合 形成 超 分 子 而 显 
色 的 , 因此 和 蛋白质 与 染料 之 间 的 显 色 反 应 为 超 分 子 显 色 反 应 。 他 们 通过 2-(4- BE AE A 183 20) - 1,8- 
二 羟基 -3,6- 葵 二 磺 酸 与 牛 血 清白 蛋白 (BSA) 结合 反应 生成 红色 的 超 分 子 复 合 物 来 说 明 结合 
反应 机 理 避 ”5 ， 大 多 数 蛋 白质 在 pH<4.0 时 易 质子 化 ， 故 在 pH=3.0 时 ， 带 正 电 荷 的 蛋白 质 的 
质子 化 产物 与 带 负 电荷 的 含 3 个 磺 酸 基 的 标记 试剂 2-(4- 磺 基 茶 偶 氮 )-1,8- 二 羟基 -3,6- 蔡 二 磺 
酸 主 要 靠 静电 引力 结合 。 此外, 标记 试剂 2-(4- 磺 基 茶 侦 氮 )-1,8- 二 羟基 -3,6- 蔡 二 磺 酸 分 子 中 的 
酚 羟 基 可 与 和 蛋白质 分 子 上 的 羧基 等 靠 氧 键 结 合 ， 同 时 蛋白质 与 标记 试剂 分 子 之 间 还 存在 范 德 
华 力 。 当 存在 乳化 剂 OP( 聚 乙 二 醇 辛 基 葵 基 醚 ) 时 ，OP 分 子 中 含 孤 电子 对 的 醚 氧 原子 在 实验 
条 件 下 也 易 质 子 化 ， 由 于 蛋白 质 分 子 含有 许多 带 孤 电子 对 的 氮 原 子 ， 其 在 实验 条 件 下 易 质 子 
化 ， 实 际 上 是 形成 了 蛋白 质 型 的 高 分 子 阳离子 表面 活性 剂 ， 根 据 相 似 相 溶 原理 ， 高 分 子 型 的 
OP 与 高 分 子 型 的 蛋白 质 之 间 实 际 上 形成 了 分 子 体积 更 大 的 带 更 多 正 电荷 的 超 分 子 无 色 胶 柬 
化 合 物 , 其 能 结合 更 多 的 2-(4- 磺 基 葵 偶 氮 )-1,8- 二 羟基 -3,6- 蔡 二 磺 酸 分 子 形成 新 的 红色 超 分 子 
复合 物 , 该 红色 超 分 子 复合 物 与 无 OP 存在 时 相 比 , 蛋白 质 结合 2-(4- 磺 基 苯 偶 氮 )-1,8- 二 羟基 -3,6- 
蔡 二 磺 酸 分 子 的 数目 要 多 ， 故 随 着 OP 数量 的 增加 ， 体 系 吸 光度 逐渐 增加 ， 直 至 最 大 。 在 乳 
化 剂 OP 存在 下 , 用 摩尔 比 法 测 得 1 个 牛 血 清白 蛋白 (BSA) 可 结合 72 个 标记 试剂 2-(4- 磺 基 茶 
偶 氮 )-1,8- 二 羧基 -3,6- 蔡 二 磺 酸 分 子 ， 而 无 OP 存在 时 ，1 个 牛 血清 白 蛋 白 (BSA) 只 能 结合 46 
个 标记 试剂 分 子 。 

其 他 的 研究 还 有 : 研究 了 和 牛 血清 白 蛋 白 (BSA) 和 省 甲 酚 绿 (BCG) 的 结合 机 理 ， 认 为 BCG 
与 BSA 主要 通过 静电 引力 而 结合 , 同时 BSA HAKARI E BCG 的 疏水 基 团 也 有 结合 
作用 , 研究 了 牛 血 清白 蛋白 与 酸性 铬 蓝 K(ACBK) 的 结合 机 理 ， 认 为 BSA 5 ACBK 的 作用 近 
似 于 阳离子 表面 活性 剂 与 ACBK 的 作用 ， 它 们 依靠 静电 作用 相互 吸引 ，ACBK 存在 于 BSA 
的 周围 , 在 结合 过 程 中 ACBK 的 羟基 发 生 解 离 , 使 其 向 解 离 型 转化 , 且 有 两 类 不 同 结合 部 位 ; 
有 人 认为 牛 血清 白 蛋 白 和 甲 基 橙 (MO) 之 间 可 以 存在 静电 引力 、 范 德 华 力 、 玻 水 力 和 氧 键 等 非 
共 价 键 作 用 力 ， 其 中 静电 引力 是 促使 MO 的 解 离 平 衡 发 生 移 动 并 引起 溶液 颜色 变化 的 主要 作 
用 力 。 以 上 这 类 研究 为 寻找 新 的 显 色 剂 提供 了 理论 依据 。 

最 常用 的 染料 按 分 子 结构 可 分 为 三 茶 甲 烧 类 和 殉 光 酮 类 显 色 剂 、 偶 氮 类 和 偶 气 变色 酸 
美 、 茶 醒 術 生物 和 中 貴美 等 。 

1. 三 葵 甲 烷 类 和 荧光 酮 类 显 色 剂 

这 类 染料 属于 性 能 优良 的 测定 蛋白 质 显 色 剂 , 引起 了 人 们 的 重视 , 其 中 常用 的 有 省 酚 蓝 、 
REM RPD ARR RERA MAKER, WRK HEDRAS. RAE 
一 种 研究 较 早 、 性 能 优良 的 显 色 试剂 ， 该 试剂 颜色 对 比 度 为 160nm， 反 应 在 pH=3.2 左右 进 
17, Æ 600nm 处 测量 吸光 度 。 省 甲 酚 绿 也 是 一 个 性 能 优良 的 试剂 ， 该 试剂 颜色 对 比 度 约 为 
170nm， 反 应 在 pH=4.2 左右 进行 ， 在 628nm 处 测量 吸光 度 。 这 两 种 试剂 在 临床 分 析 中 已 广 
泛 应 用 。 张 红 医 中等 以 分 光 光 度 法 研究 了 省 酚 蓝 (BPB) 与 牛 血 清白 蛋白 (BSA) 在 酸性 条 
件 下 结合 反应 的 吸收 光谱 ， 探 讨 了 结合 反应 机 理 、 结 合 模 型 以 及 影响 结合 参数 的 一 些 因素 ， 
认为 省 酚 蓝 和 和 牛 血 清白 蛋白 主要 通过 静电 引力 作用 ， 结 合 反 应 符合 Pesavento 提出 的 相 分 配 
模型 , 并 探讨 了 溶液 的 酸度 、 染 料 浓度 、 离 子 强 度 、 表 面 活 性 剂 对 结合 反应 的 影响 。 文献 [121] 
研究 了 四 省 荧光 素 (TBF) 与 牛 血 清白 蛋白 (BSA) 的 结合 反应 ， 对 不 同 pH 值 对 其 结合 作用 
的 影响 机 理 进行 了 探讨 。TBF 为 一 有 机 弱酸 ， 其 结构 如 下 : 
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TBF 在 水 溶液 中 有 两 种 存在 形式 : 分 子 态 和 离子 态 ， 与 其 对 应 的 最 大 吸收 峰 分 别 位 于 
487nm 和 515nm 处 。 较 低 pH 值 下 TBF 主要 以 分 子 形式 存在 ，pH 值 的 升 高 有 利于 TBF 的 解 
离 而 以 阴离子 的 形式 存在 为 主 ， 当 pH 值 升 至 3.3 If, 515nm 处 的 吸收 值 有 很 大 的 增加 。 研究 
显示 ， 和 蛋白 质 与 染料 小 分 子 之 间 的 作用 力 以 静电 作用 为 主 ，BSA 的 等 电 点 是 4.8, pH<4.8 
时 ，BSA 带 正 电荷 ， 在 此 条 件 下 ， 一 方面 pH 值 的 升 高 有 利于 TBF 的 解 离 ， 其 所 带 负 电 性 增 
加 ， 从 而 增强 TBF 与 BSA 之 间 的 结合 作用 ; 但 男 一 方面 ，pH 值 的 升 高 使 BSA 所 带 正 电荷 
数 減少 , 并且 TBF 阴离子 浓度 的 增加 同样 使 得 测量 波长 处 的 背景 值 增加 ， 综 合 以 上 两 种 影响 
因 素 , 在 pH 值 位 于 1.7—2.1 之 间 时 有 最 佳 测 量 效果 。 

2.， 偶 氮 类 染料 和 偶 氮 变色 酸 类 显 色 剂 

偶 氮 类 染料 和 偶 氮 变色 酸 类 显 色 剂 是 光度 法 测定 蛋白 质 最 常用 的 试剂 之 一 ， 已 见报 道 的 
有 甲 基 樽 、 気 基 昧 10B、T-azo-R、 匀 试剂 、 偶 氮 肿 II、 酸 性 铬 蓝 久 、 偶 氮 磺 II、 和 氧 磺 酚 S. 
硝 基礎 粉 C、 偶 氮 肿 M、 针 试剂 工 等 。 李 进 0 2 等 人 报道 了 十 几 种 变色 酸 偶 氮 类 染料 分 别 与 蛋 
白 原 作用 時 , 友 現 染料 含有 水溶 性 酸性 基 ( 如 一 SOaH、 一 PO。H。、 一 AsO。HL 等 ) ЖН, 
反应 体系 灵敏 度 越 高 。 

文献 [123] 报 道 偶 氮 肿 M 与 蛋白 质 在 含 0.050%( 体 积分 数 )OP 的 pH 2.5 缓冲 溶液 中 形成 蓝 
色 复 合 物 ， 蛋 白质 的 含量 在 3.3—254g/ml 范围 内 服从 比尔 定律 ， 表 观摩 尔 吸 光 系 数 为 5x10”， 
该 方法 可 直接 用 于 血清 、 花 生 等 样品 中 蛋白 质 含 量 的 测定 。 针 试剂 [是 测定 无 机 离子 针 等 元 
素 的 显 色 剂 ,但 在 pH 3.8 的 Britton-Robison 缓冲 溶液 中 该 试剂 可 与 蛋白 质 生成 稳定 的 复合 物 ， 
且 最 大 吸收 波长 比试 剂 本 身 红 移 55nm, BSA 含量 在 20~160g/m 时 呈 线 性 关系 ， 方 法 选择 
性 好 , 己 用 于 人 血清 中 总 蛋白 质 的 测定 中 1。 在 pH 4.30 的 缓冲 溶液 中 ， 文 献 [125] 研 究 了 和 氧 磺 
B) K 与 生物 活性 物质 蛋白 质 的 染色 反应 ， 结 果 表 明 ， 该 方法 表 观 摩尔 吸光 系数 为 2.49x107, 
线性 范围 为 0—240g/ml. 文献 [126] 探 讨 了 偶 氮 肿 开 与 重 白 质 的 反应 及 利用 此 反应 测定 蛋白 质 
的 最 佳 条 件 。 表 面 活性 剤 Triton X-100 和 省 化 十 六 烷 基 吡啶 的 存在 可 提高 反应 的 灵敏 度 ， 绘 制 
了 牛 血清 白 蛋白 、 球 蛋白 、 人 血清 白 和 蛋白、 血红蛋白 、 卵 白 和 蛋白、 溶菌 酶 、 胃 和 蛋白酶 等 几 种 蛋 
白质 的 工作 曲线 ， 并 应 用 于 人 血清 中 蛋白质 总 量 的 测定 ， 结 果 满 意 。 

3. 茶 醒 術 生 物 、 中 呆 及 其他 美星 色 剤 

氨基 酸 和 蛋白质 都 含有 孤 对 电子 ， 是 良好 的 n 电子 给 予 体 ， 可 以 和 茶 醒 及 其 衍生 物 等 x 
电子 接受 体 反应 而 形成 荷 移 配 合 物 , 文献 [127] 研 究 了 蛋白质 与 TCNQ 之 间 的 蓓 移 反 应 。 试剂 
TCNQ 的 吸收 峰 位 于 325nm 处 ， 蛋 白质 在 可 见 光 区 无 吸收 。TCNQ 与 蛋白 质 混合 时 , 在 pH = 
9.8 的 条 件 下 产生 了 一 个 新 的 吸收 峰 , 其 最 大 吸收 波长 在 425nm 处 ,这 表明 缺 电 子 试剂 TCNQ 
与 和 蛋白质 中 带 扳 对 电子 的 氮 原 子 之 间 发 生 了 和 荷 移 反 应 ， 形 成 了 和 荷 移 配合 物 。 分 别 用 平衡 透析 
法 、 双 波长 法 和 摩尔 比 法 研究 了 和 蛋白质 与 TCNQ 的 结合 方式 并 测定 了 最 大 结合 数 ， 当 TCNQ 
浓度 较 小 时 ， 与 蛋白 质 的 结合 符合 Scatchard 规则 ， 存 在 两 类 结合 方式 ， 具 有 不 同 结合 常数 ; 
TCNQ 浓度 较 高 时 ， 符合 Plasvento 相 分 配 模型 ,分 配 常 数 为 一 定 值 。 文献 研究 了 蛋白质 与 有 
机 小 分 子 茜 素 氏 S 和 四 和 氟 代 二 甲 基 葵 柄 (TCNQ) 之 间 的 反应 ， 蛋 白质 与 苦 素 红 S 混合 时 ， 在 
pH-4.35 的 条 件 下 产生 一 个 新 的 吸收 峰 ， 其 最 大 吸收 波长 在 530nm 处 ， 比 试剂 本 身 吸 收 峰 
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(420nm) 红 移 110пт. Æ AM TCNQ 混合 时 ， 在 pH=9.8 的 条 件 下 产生 一 个 新 的 吸收 峰 ， 其 
最 大 吸收 波长 在 425nm 处 。 和 蛋白 质 为 两 性 分 子 (简写 为 NH。 一 Pr 一 COOH), 在 不 同 pH 值 条 件 
ト 存 在 形式 不同 , Æ pH=9.8 的 溶液 中 , 主要 存在 形式 渦 NH 一 Pr 一 COO ， 在 pH=4.36 的 溶 
液 中 , 主要 存在 形式 久 NH 一 Pr 一 COOH, TCNQ 有 四 个 一 CN， 具 有 强 吸 电子 作用 ， 使 环 上 
电子 云 密度 降低 ， 有 接受 电子 的 倾向 ,在 pH=9.8 的 溶液 中 ， 蛋 白质 分 子 中 游离 的 一 NH 可 以 
提供 电子 与 TCNQ 形成 荷 移 配 合 物 。 

文献 [128] 发 现 wp,76- 四 (对 磺 葵 基 ) 中 啉 (TPPS4) 可 以 用 作 蛋 白质 吸光 探 针 ， 反 应 在 pH=2 
左右 进行 ， 测 定 范 围 为 1 一 10ukg/ml， 反 应 速率 快 。 

(=) 配合 物 为 显 色 剂 的 光大 法 

在 酸性 条 件 下 ， 有 蛋白 质 分 子 与 某 些 金属 配合 物 通 过 分 子 间 的 相互 静电 作用 而 缔 合 成 超 分 
子 化 合 物 ， 导 致 原 金属 配合 物 的 光谱 性 能 发 生变 化 ， 进 而 对 和 蛋白质 的 含量 进行 测定 ， 这 类 配 
合 物 称 为 蛋白 质 的 金属 配合 物探 针 ， 该 方法 优点 是 蛋白 质 检 测量 差异 小 ， 且 灵敏 度 、 选 择 性 
都 较 染 料 探 针 法 优越 。 其 反应 历程 为 : 当 金 属 离子 与 含有 一 OH、C 一 O 等 配 位 基 団 的 有 机 染 
料 相 遇 时 ， 氧 原子 及 其 他 配 位 原子 中 的 孤 对 电子 可 顺利 进入 杂 化 轨道 形成 稳定 的 配合 物 ， 在 
酸性 条 件 下 ， 该 体系 和 结构 不 对 称 的 蛋白 质 分 子 互相 极 化 产生 静电 作用 而 结合 成 新 的 大 分 子 
团 ， 改 变 了 原 体系 的 光谱 性 能 。 

1984 Е, Fujit ”等 发 现 利 用 邻 茶 二 酚 紫 Mo(VI) 体 系 在 680nm 处 可 测定 0 一 30hg/ml 的 
和 蛋白质， 加 入 表面 活性 剂 聚 乙烯 醇 用 于 临床 尿 样 中 总 蛋白 的 测定 。 此 后 ， 陆 续 报 道 了 一 系列 
ЖЖЖ, ШАА и-Ы RE S ОШ). kd dE eG EH (VDE IA LR 6 dE IE AE je 
光 酮 钼 (VI)M I 等。 

HRA S(CARS) 是 常用 的 有 机 染料 , 早已 将 它 直 接 用 于 和 蛋白质 的 光谱 测定 ， 考 虑 到 ARS дн 
离子 的 灵敏 指示 剂 ， 尝 试 着 用 ARS-AIGID 作 为 蛋白质 的 显 色 剂 。 实 验证 明 ARS-AI(III) 比 ARS 更 
READ, A APIU -A REBARA CCPA-pK) 配合 物 作为 蛋白 质 的 新 型 光谱 探 针 ， 在 
pH=2.4 的 Britton-Robinson 绥 冲 溶液 中 ， 在 乙醇 及 表面 活性 剂 Triton X-100 存在 下 ， 和 蛋白 质 的 加 
入 使 蓝 色 的 BadGD-(CPA-pPE) 配 合 物 溶 液 褪色 ， 且 褪色 程度 与 蛋白 质 的 浓度 成 正比 ， 最 大 褪色 波 
长 在 647.5nm 处 。 以 此 为 基础 ， 提 出 了 以 Ba(IL)-CPA-pK 配合 物 为 探 针 测定 微量 蛋白 质 的 新 方 
法 。 方 法 的 灵敏 度 高 ， 选 择 性 好 ， 牛 血清 白 蛋白 (BSA) 的 表 观 摩尔 吸光 系数 为 1.13x10"，BSA 
在 0—20mg/L 浓度 范围 内 符合 比尔 定律 ， 应 用 于 人 血清 样品 中 蛋白 质 总 量 的 测定 。 

文献 [136] 研 究 了 ， 在 pH=4 一 6 的 KH2POs-NaOH 绥 冲 介质 中 ， 和 蛋白质 与 钢 (IID- 铬 天 青 S 
配合 物 发 生 结 合 反应 ， 引 起 配合 物 深 液 褪色 及 吸光 度 降 低 ， 在 一 定 范围 内 其 吸光 度 降 低 与 蛋 
白质 浓度 成 正比 。 牛 血清 和 白 蛋 白 (BSA) 含 量 在 0 一 50mg/L 范围 内 遵循 比尔 定律 ， 配 合 物 表 观 
摩尔 吸光 系数 e478= 3.3 107, 4h 内 稳定 。 各 种 蛋白 质 检 出 限 为 0.23— 1.12mg/L. 

CEU) 2331636 [E ZU XE SR E ER NI НАЛ 

分 光 光 度 法 测定 蛋白 质 的 应 用 示例 见 表 4-20 和 表 4-21. 


以 染料 为 显 色 剂 分 光 光 度 法 测定 蛋白 质 的 应 用 示例 


参 
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oct 412 
基 茶 甲酸 
7- 茶 基 偶 気 -1,8- s 
V e 4 3х .6 一 4 
—228.3.6-— BS R 56 1.3X10 6.6—132 
氨基 黑 10B 598 2.07X 106 4.0~20 5 
变色 酸 2R 5.53 X10? 0— 60 7 
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铬 偶 氮 KS 2.971 X 10° 10—140 12 
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E ~ Ра Ез H- $ n 参考 
т {а l 测量 波长 /nm 测量 范围 /(ng/ml) 被 测 样 品 
偶 気 気 勝 mA BÉ OBSS. s nm 0—60 23 
455 ЛШ 3.6010? 0—56.2 24 
[EB 2.5X10? 13.2—231mg ° L ! 25 
ЖА 5 ДЕ 清 
(BSA): 1.94X10? (BSA): 0 一 100 
EN y - PK ЖНА (y -G) : y -ERE A (y -G): 
2 K 
ВИ 3:25 X 10^ 0—200 20 
人 血清 Ж 人 清 Ë 
(HSA): 2.26X 10° (HSA): 0—120 
偶 氮 肿 M 4.5 X10? 3.3—254 97 
不 同 蛋 白质 23x 不 同 蛋 白质 0—35 或 
^u $R ON 
BRORT 105—1.1X 10% 0 一 50 
牛 血 清白 蛋 
E ビク (BSA), 人 血清 
偶 氮 胭脂 红 G 蛋白 HSA)， 免疫 29 
EK IgG) 
А HR 7.5 30 
牛 血 清白 和 蛋 E Ё 
(BSA): 4.25X10* | (BSA): 10—80 人 
A odi =н ж Н Ж А (HSA): 
KARRE (HSA): 3.78X10? 100 31 
y - 球 蛋 白 G(IgG): Y- 球 蛋白 G(IgG): 
2.50X10? 10—140 
蛋白 (CN): 5.95 生日 (CN): 10 一 80 
CE 0—50 
水 溶性 茶 胺 蓝 32 
或 20— 80 
а Se 2.82 X 10° ~ 0.21 X 
ЖК t Be - se P) Wa 10 ^ mol/L 33 
Vu $e ж АК E 4.55 X10? 3.7—32.5 34 
四 省 荧光 素 0.05 一 12 35 
酸性 品 红 0 一 28.0 36 
йз H y Wa 11.3—800 37 
人 
HSA): 
乙 基 曙 红 1.33 X 10^ ps 6 38 
(BSA): 
乙酰 丙酮 ,甲醛 婴儿 奶粉 40 
阴离子 偶 氮 染料 
変色 酸 , 酸性 铬 蓝天 ， 
埃 铬 蓝 SE， 钙 镁 试 
A, BAASI, BA 
W, REZE, 
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以 配合 物 为 显 色 剂 分 光 光 度 法 测定 蛋白 质 的 应 用 示例 
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=, 核酸 的 光度 分 析 "" ue 


核酸 是 由 核 音 酸 聚 合 而 成 的 大 分 子 ， 核 苷 酸 由 一 个 杂 环 碱 基 和 一 个 核糖 或 脱氧 核糖 结合 而 成 ， 
核 背 再 通过 核糖 中 的 羟基 与 磷酸 形成 磷酸 醋 。 通 过 磷酸 在 不 同 核 背 的 3 位 或 5 位 上 结合 起 来 的 大 
分 子 即 为 核酸 或 脱氧 核酸 ， 这 两 类 核酸 现 分 别 简称 为 DNA( 脱 氧 核糖 核酸 ，deoxyribonucleic acid) 
和 RNA( 核 糖 核酸 ，ribonucleic acid)。 杂 环 体系 的 碱 基 有 腺 嗓 哈 、 乌 嗓 吟 、 胞 喀 吓 、5- 甲 基 胞 喀 啶 、 
5-3 ЕН ЖЕШКЕ, ШШЕ, KENE 7 种 。 核 酸 或 脱氧 核酸 都 形成 五 元 环 的 哮 喃 糖 的 形式 ， 所 有 的 
破 基 都 以 た 昔 鍵 的 形式 在 1 位 上 结合 。 因 此 由 以 上 组 分 形成 的 核 戎 和 核酸 有 下 列 结构 ， 例 如 : 
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核酸 和 脱氧 核酸 是 由 五 个 不 同 的 碱 基 结 合 而 成 的 大 分 子 。 
DNA 的 一 级 结构 是 由 核 音 酸 通 过 3",5'- 磷 酸 二 酯 键 连接 而 成 的 没有 文 链 的 直线 形 或 环形 
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结构 ， 二 级 结构 是 由 2 条 多 脱氧 核糖 核酸 链 组 成 的 双 螺 旋 状 结构 ， 其 中 磷酸 和 糖 链 在 螺旋 外 
侧 ， 碱 基 在 螺旋 内 侧 ， 以 氧 键 相 结 合 在 一 起 呈 互 补 结构 ， 在 二 级 结构 的 基础 上 ， 可 进一步 扭 
曲 形 成 超 螺旋 的 三 级 结构 。 

核酸 是 一 切 生 物 都 含有 的 存在 于 细胞 核 的 重要 成 分 ， 是 生命 现象 中 不 可 缺少 的 生物 大 
分 子 ， 也 是 生物 遗传 信息 的 载体 ， 它 控制 着 蛋白 质 的 合成 和 有 机 体 细胞 的 机 能 ， 在 生物 的 
生长 、 发 育 、 和 繁殖、 遗传 和 变异 等 生命 活动 中 占有 极其 重要 的 地 位 。1953 年 Watson( 美 ) 和 
Crick( 英 ) 提 出 的 DNA 双 螺 旋 结 构 模 型 为 分 子 生物 学 研究 拉 开 了 序幕 ;1960 年 , Crick 提出 
的 遗传 信息 传递 中 心 法 则 ， 是 对 核酸 研究 的 一 个 新 的 里 程 碑 。20 世纪 70 年 代 初 ，DNA 体 
外 重组 技术 获得 成 功 ， 以 核酸 研究 为 基本 内 容 的 基因 工程 技术 ， 已 成 为 当前 科技 领域 中 发 
展 最 快 的 学 科 之 一 ， 并 大 大 推动 了 其 他 学 科 的 发 展 。 核酸 中 DNA 是 主要 的 遗传 物质 ，RNA 
参与 蛋白 质 的 生物 合成 ， 在 基因 调控 中 起 着 重要 的 作用 ， 并 与 一 些 疾 病 〈 如 艾滋 病 ) 的 诊 
断 与 治疗 相关 联 ， 因 此 ， 建 立 核 酸 的 快速 测定 对 许多 研究 具有 重大 意义 。 常 用 的 核酸 测定 
法 有 放射 标记 法 、 杂 交 定 量 法 、 荧 光 分 析 法 、 电 化 学 发 光 法 、 高 效 液 相 色谱 法 、 毛 细 管 电 
泳 法 、 共 振 光 散射 法 、 分 光 光 度 法 等 ， 其 中 分 光 光 度 法 操作 简便 、 信 息 可 靠 ， 又 不 破坏 核 
酸 双 链 结构 ， 不 失 为 一 种 无 损伤 、 快 速 测定 核酸 的 良好 方法 ， 在 生化 及 临床 分 析 中 应 用 洪 
ABE. 

核酸 的 分 光 光 度 法 测定 方法 可 以 分 为 以 下 几 类 。 

(一 ) 直接 紫外 分 光 光 度 法 “ 

由 于 组 成 DNA If E R NE We К.А A ANE, 碱 基 、 核 董 、 核 苷 酸 、 核 酸 在 240— 
290nm 范围 内 有 特征 吸收 。 因 结构 上 的 差异 , 各 组 分 紫外 吸收 也 有 区 别 , 其 中 DNA 在 260nm 
附近 有 最 大 吸收 ， 据 此 可 用 紫外 吸收 法 对 DNA 进行 定量 、 定 性 测定 。 紫 外 吸收 法 具有 简便 、 
快速 等 特点 ， 样 品 便于 回收 ， 但 是 由 于 DNA 的 摩尔 吸光 系数 仅 为 107 数量 级 ， 灵 敏 度 不 高 ， 
不 适 于 微量 或 痕 量 DNA 片段 的 检 出 和 DNA 序列 分 析 的 要 求 。 因 此 ， 此 法 要 求 DNA 样品 有 
相当 高 的 纯度 , 在 检测 RNA 过 程 中 环境 因素 使 得 RNA 降解 速度 太 快 , 很 难 达 到 精确 的 定量 。 

С) EBRA 

由 于 核酸 中 都 含有 磷酸 基 ， 且 纯 的 核酸 含 磷 元 素 的 量 为 9.3% 左 右 ， 故 可 通过 测定 磷 元 素 
的 分 光 光 度 法 来 测定 核酸 含量 。 其 过 程 是 先 将 核酸 和 核 苷 酸 用 强酸 消化 ， 使 有 机 磷 变 成 磷酸 
根 ， 再 用 一 般 测 定 磷 的 试剂 显 色 。 根 据 磷 的 含量 即 可 推算 出 核酸 和 核 苷 酸 的 含量 。 适 用 范围 
为 10—100ug/ml 核酸 。 该 方法 反应 灵敏 ， 用 于 胎盘 组 织 液 核酸 含量 的 测定 ，RSD 为 0.43995, 
回收 率 为 99.9%。 但 由 于 DNA M RNA 都 含有 磷 ， 所 以 在 测定 时 必须 将 两 者 分 开 。 

(=) 定 糖 法 

核酸 分 子 含 有 核糖 或 脱氧 核糖 ， 这 两 种 糖 具 有 特殊 的 显 色 反应 ， 据 此 可 进行 核酸 的 定量 
测定 。 适 用 范围 为 40 一 400hg/ml， 在 此 范围 内 吸收 值 与 核酸 浓度 呈正 比 。 定 糖 法 中 常用 的 光 
度 法 有 如 下 几 种 。 

1. 二 茶 胺 法 

二 茶 胺 法 是 测定 核酸 方法 中 较为 古老 且 至 今 仍 使 用 较 多 的 一 种 方法 。1930 年 被 Dische 
首次 提出 用 于 测定 DNA. 在 强酸 性 条 件 下 , 水解 后 的 DNA 能 与 二 茶 胺 反应 ,生成 蓝 色 产物 ， 
其 最 大 吸收 波长 位 于 600nm 处 ， 由 此 可 测 得 样品 中 DNA 的 含量 ， 测 定 DNA 的 浓度 范围 为 
25 一 250ug/ml。 与 紫外 吸收 法 相 比 ， 该 方法 更 准确 ， 灵 敏 度 更 高 ， 并 且 可 以 测定 混合 物 。 然 
而 该 方法 元 长 ( 需 16 一 20hb)， 条 件 奇 刻 ， 且 在 测定 过 程 中 容易 造成 样品 的 损失 。Burton 对 方法 
加 以 改进 ， 从 而 提高 了 其 灵敏 度 ， 并 将 其 用 于 组 织 中 DNA 的 测定 0 中， 文献 [146,147] 进 一 步 
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缩短 了 分 析 时 间 。 

2. WARE k ERE” 

在 硫酸 中 水 解 后 的 DNA， 再 加 入 高 碘 酸 和 硫 代 巴 比 士 酸 ， 则 有 粉红 色 反 应 物 生 成 ，4na 位 
T 532nm 处 ， 可 用 于 DNA 的 测定 ，RNA 和 和 蛋白 质 不 干扰 测定 。 与 二 苯胺 法 相 比 ， 该 方法 灵敏 
度 更 高 ， 而 且 耗 时 较 短 。 

3. 二 気 基 茶 甲 酸 法 “ 

将 DNA 和 二 氨基 茶 甲 酸 混 合 液 加 热 至 60°С, 30min 后 ， 于 420nm 处 测定 DNA. 

(ШЧ) 地 衣 酚 法 

ВЖ) 〈3,5- 二 羚 基 甲 茶 ， 又 名 苦 儿 酚 ) 比 色 法 是 常用 的 测定 核糖 核酸 的 方法 之 一 ， 一 般 
生化 实验 著述 均 有 介绍 。 其 基本 原理 是 : RNA 经 过 热 酸 水 解 ， 产 生 的 核糖 脱水 为 糠 醛 ， 可 与 
地 衣 酚 在 浓 НСІ 及 Cu( П) FeCl FE FRM, WERE, Ama 位 于 670nm 处 。 在 一 定 范围 
内 , 吸収 強度 与 RNA 的 浓度 成 正比 ， 用 于 测定 RNA 及 其 衍生 物 ， 灵 敏 度 为 0.015umolL。 地 
衣 酚 法 测定 RNA 的 光 密 度 值 密切 依赖 盐酸 浓度 。 盐 酸 浓 度 关 系 到 核酸 的 降解 与 核糖 的 脱水 ， 
特别 是 核糖 脱水 为 糠 醛 的 反应 需要 较 高 的 盐酸 浓度 。 盐 酸 浓 度 低 于 7mol/L 时 反应 程度 距 反 应 
完全 甚 远 ， 高 于 7molL 时 反应 接近 完全 。 在 7.2—8.1mol/L 范围 内 反应 测 得 的 吸光 度 值 基本 稳 
定 。 但 即使 在 此 范围 内 不 同 浓度 下 光 密 度 值 是 不 同 的 ， 因 此 进行 测定 时 要 求 制定 标准 液 的 盐酸 
浓度 与 配制 试剂 的 盐酸 浓度 一 至， 两 者 应 取 自 同一 瓶装 的 盐酸 。 地 衣 酚 浓度 与 试剂 用 量 也 值得 
注意 ， 浓 度 应 该 是 0.2%， 试 剂 用 量 应 该 是 样品 用 量 的 3 倍 ， 才 能 保证 反应 体系 有 足够 高 的 盐 
酸 浓度 和 地 衣 酚 -三 氧化 铁 浓度 。 在 这 些 条 件 下 反应 20min 就 可 进行 比 色 测定 。 

( R) 以 染料 为 显 色 剂 的 分 光 光 度 法 《染料 法 ) 

这 是 目前 通常 应 用 的 方法 ， 利 用 核酸 与 染料 结合 ， 然 后 用 分 光 光 度 法 测定 其 含量 。 方 法 
具有 有 简便、 快速、 灵敏、 准确 的 特点 ， 但 蛋白 质 对 体系 的 测定 干扰 严重 ， 如 有 蛋白质 存在 ， 
需 采 取 适 当 的 方法 预先 除去 。 测 定 核 酸 的 显 色 剂 主要 是 阳离子 染料 ， 其 中 有 亚 甲 基 蓝 、 结 晶 
紫 、 噬 唑 类 染料 等 。 

关于 核酸 与 阳离子 染料 作用 机 理 的 研究 已 有 很 多 报道 ， 对 揭示 核酸 与 阳离子 染料 作用 的 
物理 化 学 本 质 及 核酸 的 分 析 测定 均 有 重要 意义 。 从 上 述 对 核酸 结构 的 简单 描述 中 可 了 解 到 核 
酸 分 子 中 平行 堆积 的 碱 基 、 聚 合 的 阴离子 磷酸 骨架 和 两 条 核 苷 酸 链 螺旋 形成 的 大 沟 和 小 沟 是 
构成 有 机 小 分 子 与 核酸 相互 结合 的 位 点 ， 作 用 的 方式 主要 有 共 价 结合 、 剪 切 作 用 、 长 距 组 装 
及 非 共 价 结合 4 种 类 型 。 绝 大 多 数 的 有 机 染料 与 核酸 的 作用 形式 为 非 共 价 结合 ， 非 共 价 作用 
包括 以 下 三 种 。 

1. 静电 作用 

指 有 机 染料 与 核酸 分 子 的 带 负 电荷 的 核糖 磷酸 基 骨 架 之 间 通 过 静电 作用 而 结合 。 该 作用 
没有 选择 性 ， 是 非特 异性 的 。 

多 核 昔 酸 中 两 个 单 核 苷 酸 残 基 的 电离 常数 pK 值 较 低 ， 当 溶液 pH 值 高 于 4 时 全 部 解 离 ， 
呈 阴 离子 状态 ， 与 某 些 阳 离子 染料 作用 使 吸收 光谱 发 生变 化 而 被 测量 。 可 用 下 面 的 方程 式 简 
单 表 示 该 过 程 : 
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染料 -+DNA 一 > 染料 -DNA 
这 里 静电 引力 起 着 重要 作用 ， 还 有 与 朴 水 部 位 相 结合 的 疏水 作用 力 ， 以 及 分 子 间 的 范 德 华 力 。 
2. HAS 
HAIR 3] Hk A Z B2 27 T XW Wa Jie ПИ ҖЕ] Z TRI] ХЗ BI EZ e jH LE Hue. sum 
作用 力 来 自 芳 环 的 离 域 x 体系 与 碱 基 的 并 体系 间 形 成 rr 相互 作用 及 疏水 相互 作用 。 大 部 分 
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金属 配合 物 与 核酸 的 相互 作用 都 存在 插入 方式 。 
3. 沟 面 结合 








T | | 即 有 机 染料 与 核酸 的 大 沟 或 小 沟 的 碱 基 边 缘 直 
接 发 生 相 互 作 用 ， 作 用 形式 主要 是 氧 键 作用 和 范 德 
em] | | 华 力 。 小 分 子 主要 在 小 沟 区 发 生 结合 ， 这 是 因为 小 
| 4 沟 区 为 富 集 区 ， 而 且 存 在 水 合 结构 ， 具 有 芳香 环 结 
aii 构 的 小 分 子 易于 自由 扭转 来 适合 小 沟 区 ， 同 时 取代 
m 沟 内 的 水 分 子 进入 小 沟 区 。 
adi И, zu 例如 文献 [153] 研 究 了 核糖 核酸 (RNA) 与 天 青 A 
XE A-RNA 吸收 光谱 的 作用 机 理 ， 天 青 A 溶液 及 加 入 不同 量 的 RNA 与 
RE A 相互 作用 后 的 溶液 ， 在 200— 800nm 范围 内 


RNA 浓 度 : 1 一 0.0mg/L; 2—1.6mg/L; PUT E 
3—32mg/L; 4—4.8mg/L 的 吸收 光谱 如 图 4-3 所 示 。 


由 图 4-3 可 知 : KE A 分 子 结构 中 不 饱和 基 团 
的 ләл Ek n>n 跃迁 产生 243nm. 286nm 和 626nm 处 吸收 峰 ，260nm WERS; A AI 
КМА 相互 作用 后 ，243nm 处 的 吸收 峰 微弱 增强 ;286nm 处 的 吸收 峰 强 度 有 明显 的 减弱 ; 而 
626nm 处 的 吸收 峰 强 度 随 RNA 量 的 增加 而 显著 地 降低 ， 下 降 程 度 与 加 入 的 RNA 的 量 呈 线性 
关系 , Н 626nm 处 最 大 吸收 波长 蓝 移 ,其 程度 随 RNA 量 的 增加 而 增 大 ;同时 在 可 见 光 区 520nm 
处 出 现 一 肩 峰 ， 其 强度 随 RNA 量 的 增加 而 增 大 ， 说 明天 青 A 和 RNA 相互 作用 使 天 青 A p> 
生 结 构 的 变化 。 天 青 A 61606757, АЖР А, ТЕ pH=6.0 的 弱酸 性 
溶液 中 , RKE A 分 子 中 吸 电子 基 一 NH 质子 化 使 天 青 A 分 子 带 正 电荷 ， 供 电子 基 一 N(CH3)， 
进一步 质子 化 ， 使 助 色 作 用 消退 ， 天 青 A 分 子 带 正 电荷 增强 ;RNA 常 以 单 链 的 形式 存在 ， 
分 子 中 有 磷酸 基 和 碱 基 ， 第 一 磷酸 基 解 离 的 pK 值 在 0.85， 第 二 磷酸 基 解 离 的 p 玉 值 在 6， 磷 
酸 基 解 离 使 RNA 带 负 电荷 ; 静电 缔 合 作用 使 天 青 A 分 子 与 凝聚 在 RNA 分 子 链 上 的 反 离子 交 
换 ， 然 后 ， 以 协同 方式 与 RNA 分 子 发 生 键 合 ， 使 天 青 A 的 - 申 子 令 合 程度 降 低 , MEER, 
吸收 值 降低 ， 最 大 吸收 波长 蓝 移 ，RNA 和 天 青 A 的 相互 作用 如 图 4-4 所 示 。 
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RNA 片段 和 天 青 A 相互 作用 过 程 示 意 


文献 [154] 研 究 了 哗 哪 啶 政 (QB) 与 核酸 反应 的 机 理 :通常 染料 与 核酸 的 作用 涉及 3 种 形式 ， 
即 沟 槽 结合 、 符 插 结 合 和 外 部 堆积 结合 ，QB UEBER DNA (ЕЛІ, BI QB 与 核酸 之 间 
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的 作用 属 外 部 堆积 结合 模式 ， 
子 吸 收 光 谱 的 变化 。 

染料 法 的 应 用 例子 很 多 ， 如 文献 报道 DNA 的 加 入 ， 三 茶 甲 烷 类 阳离子 染料 甲 基 紫 
产生 明显 的 减 色 效应 , 可 检测 0— 5.0mg/L 的 小 牛 胸腺 ОМА. Wang 等 采用 1,1- 二 磺 基 丁 
Æ -3,3,3',3'- JU ЕН ЖЕШ] Fe = pk (ОЅТСҮ) HF YE 474nm 波长 处 进行 DNA 的 检测 ， 线 性 
76 H7 0.5—8.0mg/L, EH RJ 45ug/L 等 。 染 料 法 测定 核酸 的 应 用 例子 见 表 4-22. 


染料 法 在 核酸 测定 中 的 应 用 


QB 以 核酸 分 子 为 模板 ， 在 其 表面 形成 了 H 有 聚集， 并 引起 的 分 





































































































































































































got 測定 対象 测量 波长 /nm 线性 范围 /(1g/mL) 参考 文献 
ZEE ctDNA 595 0773.6 1 
CENE | eoc 
; ctDNA 8.4 609 0.5—8.0 
ctDNA mF 
健 那 绿 fsDNA 20 
yRNA 
5 ctDNA 
伟 士 麦 标 БОХА 21 
地 衣 栈 yRNA | | 670 10—100 22 
CIERRE E e 24 
mmm ctDNA p " 0.08—2.0 " 
yRNA 0.17-2.0 
FEDERER ctDNA 0.2—5.0 
meso- (sr fe 4& Ж AE) np np EDNA 459.0 КЕИ 26 
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с^) 以 配合 物 为 显 色 剂 的 分 光 光 硫 法 (染料 -金属 结合 法 ) 

核酸 与 金属 配合 物 作 用 的 研究 是 核酸 研究 的 一 个 重要 领域 ，Barton 等 利用 过 渡 金 属 配合 
物 作为 研究 DNA 构象 的 选择 性 探 针 。 例 如 Rulphen)* 的 两 种 手 性 对 映 异 构 体 可 以 分 别 识别 
Z-DNA 和 E-DNA， 这 些 金属 配合 物 可 用 作 DNA 的 二 级 和 三 级 结构 的 探 针 ， 以 探测 DNA М 
象 的 细微 变化 。 金 属 配合 物 作为 显 色 剂 测定 核酸 的 分 光 光 度 法 近年 来 也 有 很 多 报道 , 文献 [155] 
报道 了 2-(2,3,5- — BURB 480)-5- — FH AR HH (TZ) 5 Cu(I) 和 DNA 相互 反应 生成 超 分 子 化 
合 物 。 实 验 结果 表明 , E ERER KNO 介质 中 , 在 pH=2.5 条件 下 , 2-(2,3,3- 三 気 吐 偶 気 )-$- 
二 甲 気 基 茶 甲 酸 与 Cu(I) 生 成 蓝 紫 色 配 合 物 , 其 组 成 比 [Cu(I) : TZ] 为 1 : 2, 稳定 常数 为 1.0 
X10”， 最 大 吸收 波长 为 480nm， 常 见 离子 对 它 不 产生 干扰 ， 常 用 显 色 增 敏 试 剂 省 代 十 四 烷 
ЖЩ ШЕЕ) ВОН 对 它 没有 增 敏 效 果 。TZ-Cu(I) 与 脱氧 核糖 核酸 相互 反应 生成 超 分 子 化 合 物 ， 
Cu(IL)E TZ 取 量 为 1: 2 时 有 利于 超 分 子 化 合 物 的 生成 。 此 超 分 子 化 合 物 在 480nm 处 的 吸光 
E tk TZ-Cu(II) 明 显 降低 。 因 此 ， 利 用 DNA 使 TZ-Cu( II )-NDA 化合 物 吸 光度 降 低 的 性 原 建 
立 了 简便 测定 DNA 的 新 方法 。 

文献 [156] 发 现 2-(2,3,3- 三 気 吐 偶 気 )-$- 二 甲 気 基 茶 甲 酸 (TZ) 与 Pd(I) 形 成 的 蓝 色 配 合 物 
与 fsSDNA 能 迅 速 生 成 超 分 子 化合 物 , 使 吸光 度 不断 増大 , REREN 1— 10me/L, 检 出 限 为 
1mg/L 。 

在 碱 性 条 件 下 ， 金 属 整合 阳离子 Co( IL )-?-Cl-PADAB 与 核酸 反应 后 ， 有 紫红 色 三 元 配合 
物 生 成 ， 最 大 吸收 峰 位 于 545nm 处 ， 由 此 建立 了 痕 量 核酸 的 测定 方法 心 05， 线 性 范围 为 0 一 
4.0ug/ml, K HIRAF 40 一 49ng/ml 之 间 。 方 法 具有 较 好 的 重复 性 和 灵敏 度 ， 且 提高 测定 核酸 
的 选择 性 。 

文献 [1$8] 用 分 光 光 度 法 研究 了 桑 色 素 - 铝 离子 -核酸 三 元 体系 。 在 pH3.25 的 Britton-Robinson 
介质 中 ， 桑 色素 在 250nm、300nm 和 350nm 处 有 吸收 峰 。 铝 离子 的 加 入 使 桑 色 素 350nm 处 的 吸 
收 峰 下 降 ， 在 419nm 处 出 现 桑 色素 - 铝 配 合 物 的 吸收 峰 。 再 往 桑 色素 - 铝 离子 二 元 体系 中 加 入 
核糖 核酸 或 脱氧 核糖 核酸 ， 则 进一步 引起 桑 色 素 350nm 吸收 峰 的 降低 ，419nm 处 的 吸收 大 大 
加 强 ， 同 时 在 370nm 处 有 一 等 色 点 。419nm 处 吸光 度 的 增加 值 与 加 入 的 核酸 量 在 一 定 范 围 内 
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成 正比 , 基于 此 建立 了 在 较 宽 范围 内 测定 核酸 的 方法 。 其 线性 范围 分 别 为 : p(ct DNA), 0.71— 
35.4ug/ml; p(fsDNA), 0.64—25.6ug/ml; p(yRNA), 0.94—28.4ug/ml. 


三 、 多 糖 的 光度 分 析 " е" 


多 糖 勾 称 为 多 聚 糖 (polysaccharide)， 通 常 由 醛 糖 或 酮 糖 如 : D- 葡 侈 糖 、D- 半 乳糖 、LL- 鼠 
李 糖 、L- 阿 拉 伯 糖 、D- 半 乳糖 醛 酸 和 葡萄糖 醛 酸 等 通过 脱水 形成 糖 音 键 ， 并 以 糖苷 键 线形 或 
分 术 连 接 而 成 的 链 状 聚合 物 ， 分 子 量 为 数 万 至 数 百 万 。 多 糖 结构 比 蛋 白质 和 核酸 的 结构 更 为 
复杂 ， 可 以 说 是 最 复杂 的 生物 大 分 子 。 

多 糖 的 结构 分 为 初级 结构 和 高 级 结构 ， 一 级 结构 为 初级 结构 ， 二 级 、 三 级 、 四 级 结构 为 
高 级 结构 。 多 糖 的 一 级 结构 指 糖 基 的 组 成 、 糖 基 排 列 顺序 、 相 邻 糖 基 的 连接 方式 、 异 头 碳 构 
型 以 及 糖 链 有 无 分 支 、 分 文 的 位 置 与 长 短 等 。 多 糖 的 二 级 结构 是 指 多 糖 主 链 间 以 氧 键 为 主要 
次 级 键 而 形成 的 有 规则 的 构象 。 多 糖 的 三 级 结构 和 四 级 结构 是 指 以 二 级 结构 为 基础 ， 由 于 糖 
单位 之 间 的 非 共 价 相互 作用 ， 导 致 二 级 结构 在 有 序 的 空间 里 产生 的 有 规则 的 构象 。 

天 然 植 物 多 糖 主要 包括 纤维 素 、 深 粉 、 果 股 质 、 树 股 等 ,纤维 素 是 由 1000 一 10000 个 D- 
葡萄 糖 残 基 通 过 6-1 一 4- 苷 键 连接 成 的 无 分 文 的 线 型 多 糖 。 纤 维 素 分 子 中 的 D-2) АКЕ 
以 反 向 邻接 聚合 而 成 的 ， 其 中 存在 许多 拳 基 ， 形 成 氧 键 ， 纤 维 素 分 子 间 依靠 这 些 氢 键 彼此 相 
连 。 纤 维 素 的 部 分 结构 如 下 : 











CH,OH ово OH CH,OH ы ОН 
Bd 1 4 OH 1 4 Di 1 ОН 1 
HO ^h à Oc QUSE А о“ он 
OH CH,OH OH CH,OH 
だ ーー ニー 
纤维 二 糖 基 





淀粉 是 两 种 不 同 结构 的 a- 葡 萄 多 糖 的 混合 物 ， 即 直 链 淀粉 和 支 链 淀粉 的 混合 物 。 直 链 淀 
粉 呈 螺 旋 状 结构 ， 聚 合 度 高 于 50， 支 链 淀粉 平均 聚合 度 为 20 一 25。 淀 粉 在 酸性 溶液 中 加 热 可 
以 水 解 ， 先 水 解 为 分 子 量 较 小 的 糊 精 ， 再 水 解 成 麦芽 糖 ， 最 后 水 解 为 葡萄 糖 ， 反 应 式 如 下 : 

(CeHioOs)， WAT (СЕН О;)„ P СьН»О,, B C H0; 
淀粉 т<) 麦芽 本 DI 

果 胶 质 的 基本 结构 是 Р-П `: PLE RE RR ОД w-(1 一 4) 苷 键 组 成 的 无 分 支 的 长 链 高 分 子 ， 通 
常 以 部 分 甲 酯 化 状态 存在 ， 以 及 部 分 或 全 部 成 盐 型 ， 或 者 含有 半 乳 聚 糖 ， 阿 拉 伯 聚 糖 等 中 性 
糖 组 成 复合 多 糖 类 。 可 溶性 果 胶 的 主要 成 分 是 半 乳 糖 醛 酸 甲 酯 以 及 少量 半 乳 糖 醛 酸 通过 a-(1 
一 4) 苷 键 连接 而 成 的 无 分 支 的 高 分 子 化 合 物 ， 水 解 后 产生 半 乳 糖 醛 酸 ， 在 稀 酸 或 原 果 胶 酶 的 
作用 下 可 水 解 为 果 胶 酸 和 甲醇 。 

其 他 植物 多 糖 类 : 如 树胶 (gum)， 树 胶 具 有 复杂 的 结构 ， 分 子 中 含有 五 个 或 六 个 不 同 的 单 
糖 ， 以 D- 半 乳糖 8-(1 一 3) 连 接 成 主 链 ， 在 C-6 上 有 分 支 ， 直 链 上 由 工 - 鼠 李 糖 、D- 葡 萄 糖 醛 酸 
等 组 成 。 菊 淀粉 是 果 聚 糖 的 一 种 ， 由 35 个 左右 D- 果 糖 6-(2 一 1) 连 接 而 成 ， 最 后 连接 D- 葡 萄 
糖 。Levans ЖЖ Н 6-(2 一 6) 连 接 而 成 的 ， 且 有 pb-(2 一 1) 分 支 ， 末 端 连接 D- 和 葡萄糖。 昆布 
多 糖 是 6-(1 一 3) 连 接 的 葡萄 吡 喃 糖 的 聚合 物 , 在 0 一 6 处 带 有 支 链 。 地 衣 多 糖 是 聚合 度 为 180— 
200 的 葡 聚 糖 ， 其 中 Bp-(1 一 4) 连 接 方式 占 2/3，p-(1 一 3) 连 接 方式 占 1/3。 香 菇 多 糖 是 以 p-(1— 
3) 为 主 链 的 葡 聚 糖 。 

多 糖 是 构成 生命 活动 的 四 大 基本 物质 之 一 ， 近 年 来 研究 发 现 ， 多 糖 不 仅仅 是 机 体 储 存 能 
量 的 物质 ， 并 且 具 有 多 种 生物 学 功能 ， 如 免疫 调节 功能 、 抗 肿瘤 活性 、 抗 病毒 功能 、 抗 氧化 
损伤 、 抗 炎症 和 降 血 糖 等 。 因 此 ， 植 物 多 糖 含 量 的 测定 对 植物 资源 开发 利用 ， 尤 其 是 草药 产 
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业 的 发 展 提供 了 技术 支持 ， 在 药物 和 食品 加 工业 中 具有 重要 意义 。 多 粮食 量 的 测定 方法 多 ， 
包括 光谱 法 、 质 谱 法 、 色 谱 法 、 和 生物 传 感 占 法 和 电化 学 法 等 。 常 用 的 分 子 光谱 法 主要 包括 紫 
外 -可 见 分 光 光 度 法 、 菊 光 分 析 法 、 光 散射 法 和 圆 二 色 性 法 等 。 紫 外 -可 见 分 光 光 度 法 仍 是 目 
前 最 常用 的 方法 之 一 。 多 糖 测 定 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 法 可 以 分 为 以 下 两 类 。 

(一 ) 利用 里 糖 釘 合 反 過 建立 的 光 展 分 析 法 

多 糖水 解 生 成 单 糖 ， 单 糖 可 与 强酸 共 热 产生 糠 醛 或 糠 醛 衍生 物 ， 然 后 通过 显 色 剂 缩合 成 
有 色 络 合 物 ， 比 色 定 量 ， 间 接 求 出 多 糖 的 含量 。 这 些 方法 简单 、 快 速 ， 无 需 多 糖 纯 品 和 高 级 
仪器 ， 因 而 被 广泛 采用 。 根 据 所 用 强酸 和 显 色 剂 的 不 同 ， 现 将 常用 的 一 些 方法 介绍 如 下 。 

l. BA - BER 75 

茶 酚 -硫酸 比 色 法 测定 多 糖 舍 量 是 由 Dubois 等 提出 的 5 :1， 其 原理 是 : AX ERA 
浓 硫 酸 在 适当 高 温 下 水 解 ， 产 生 单 糖 ， 并 迅速 脱水 成 具有 叶 喃 环 结构 的 糠 醛 衍 生物 ， 由 五 碳 
糖 生成 的 是 糠 醋 ， 甲 基 五 碳 糖 生成 的 是 5- 甲 糠 醛 ， 六 碳 糖 生成 的 是 5- 羟 甲 糠 醛 。 粮 醛 酸 在 此 
条 件 下 往往 脱 凑 ， 并 生成 糠 醛 。 糠 醛 及 其 衔 生物 在 强酸 条 件 下 与 茶 酚 起 显 色 反 应 ， 生 成 橙黄 
色 物质 ， 在 波长 490nm 处 和 一 定 浓度 范 围 内 ， 其 吸光 上 度 值 与 糖 浓 度 呈 线性 关系 ， 从 而 可 用 比 
色 法 测定 其 含量 。 葵 酚 - 硫 酸 法 在 应 用 中 得 到 不 断 的 改进 0。 

共 酚 -硫酸 比 色 法 主要 用 于 甲 基 化 的 糖 、 戊 糖 、 寞 糖 类 以 及 多 聚 糖 的 测定 ， 甚 至 可 以 用 于 
糖 肽 和 糖 和 蛋白 的 测定 。 此 法 的 优势 在 于 可 以 进行 各 种 多 糖 样品 的 测定 ， 实 验 时 基本 不 受 蛋 白 
质 存在 的 影响 ， 且 产生 的 有 色 化 合 物 在 120min 内 颜色 稳定 。 从 目前 各 种 文献 资料 来 看 ， 茶 
酚 硫 酸 法 测定 的 最 大 吸收 波长 多 在 480—491nm 范围 内 ， 而 实际 应 用 时 会 因为 水 解 出 单 糖 种 
类 的 不 同 而 出 现 侦 差 ， 如 螺旋 攻 多 糖 中 含有 鼠 李 糖 、 半 有 乳糖、 甘露 糖 、 核 糖 等 成 分 ， 最 大 吸 
收 波 长 在 480nm Ab; 人 茯 符 多 糖水 解 后 得 木 糖 、 核 糖 、 阿 拉 伯 糖 、 葡 人 欧 糖 、 半 乳糖 、 甘 露 糖 ， 
最 大 吸收 波长 于 490nm 处 。 

在 应 用 苯酚 -硫酸 法 〈 表 4-23) 时 要 注意 以 下 问题 ， 共 酚 - 人 硫酸 法 的 显 色 物质 为 检 黄 色 ， 而 多 
糖水 提 液 (或 水 溶液 ) 大 多 也 为 术 黄 色 ， 故 在 采用 茶 酚 -人 硫酸 法 测定 时 需 事先 脱色 。 但 常用 脱色 方法 
又 会 引起 多 糖 的 降解 。 因 此 ， 在 没有 合适 的 脱色 方法 时 ， 不 能 采用 苯酚 -硫酸 法 测定 多 糖 ; ЖЮ 
极 易 氧 化 ， 见 光 或 空气 即 逐 渐 氧 化 变 成 淡 红 色 ， 因 此 ,在 使 用 前 必须 纯化 葵 酚 ， 在 测定 中 要 避 光 
和 操作 迅速 。 在 纯化 苯酚 时 ， 应 进行 沙 浴 回 流 ， 用 标 色 瓶子 收集 馏 出 液 ， 得 到 纯净 苯酚 。 实 验 用 
苯酚 溶液 (未 加 硫酸 ) 为 现 配 溶液 ， 并 且 每 次 用 验 酚 浓度 一 致 ， 否 则 将 会 影响 实验 结果 。 葵 酚 液 配 
制 时 ， 需 按 比 例 加 入 一 定量 的 铝 片 和 碳酸 氢 钠 蒸馏 ， 所 得 馏分 再 加 蒸馏水 配 得 ;和 蔡 酚 -硫酸 法 大 
以 葡萄 糖 为 标准 品 ， 在 490nm 处 比 色 测 定 。 这 仅仅 适用 于 测定 用 和 葡 欧 糖 聚 合成 的 均 多 糖 ， 勉 强 
可 用 于 测定 其 他 由 6 个 碳 的 醛 糖 聚合 成 的 均 多 糖 ， 但 不 能 用 于 测定 杂 多 糖 。 


茶 酚 -硫酸 法 在 多 糖 测定 中 的 应 用 


菜子 饼 粕 多 糖 
刺 山 相 刺 山 柑 多 糖 
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枸杞 子 配方 颗粒 及 药材 枸杞 多 糖 
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2. 章 酮 -硫酸 法 

蕊 酮 -硫酸 法 是 测定 多 糖 售 量 ( 表 4-24) 是 常用 的 方法 ， 其 原理 是 糖 ( 包 括 赛 糖 类 和 多 糖 
类 及 淀粉 、 纤 维 素 等 ) 在 浓 硫 酸 作 用 下 ， 经 脱水 反应 (同时 反应 液 中 的 浓 人 硫酸 可 把 多 糖水 解 成 
单 糖 ) 生 成 的 糠 醛 或 状 甲 基 糠 醛 与 意 酮 反应 生成 蓝 绿 色 糠 醛 衍 生物 , 在 一 定 范围 内 ， 颜色 深浅 
与 糖 含量 成 正比 ， 以 葡萄 糖 作 为 对 照 品 ， 用 分 光 光 度 法 测定 总 糖 的 含量 。 

蕊 酮 -硫酸 法 测 多 糖 含 量 , 其 特点 是 几乎 可 以 测定 所 有 的 糖 类 , 不 但 可 以 测定 戊 糖 与 己 糖 ， 
而 且 可 以 测 所 有 赛 糖 类 和 多 糖 类 ， 其 中 包括 淀粉 、 纤 维 素 等 。 在 没有 必要 细致 划分 各 种 糖 类 
的 情况 下 ,用意 酮 法 可 以 一 次 测 出 总 量 ， 省 去 许多 麻烦 ， 因 此 ， 有 特殊 的 应 用 价值 。 和 茶 酚 - 
硫酸 法 相 比 ， 葵 酚 有 毒性 ， 为 致癌 物质 ， 且 对 某 些 多 糖 可 能 诱导 发 生 副 反应 ， 致 使 测 得 结 
不 准 ， 使 用 蕊 酮 则 避 开 了 此 点 的 不 足 。 

不 同 的 糖 类 与 蕊 酮 试剂 的 显 色 深度 不 同 ， 果 糖 显 色 最 深 葡萄糖 次 之 ， 半 乳糖 、 甘 露 糖 
较 浅 ， 五 兢 糖 显 色 更 浅 ， 故 测定 糖 的 混合 物 时 ， 常 因 不 同 糖 类 的 比例 不 同 造成 误差 。 草 酮 - 
硫酸 法 测定 时 的 最 大 吸收 波长 差异 范围 较 大 , 一 般 和 葡萄糖 在 580nm 处 有 最 大 吸收 峰 ， 而 从 目 
前 文献 来 看 ， 植 物 多 糖 最 大 吸收 波长 多 在 562—630nm 范围 内 。 在 测定 过 程 中 ， 待 测 液 需 在 
冰 水 浴 中 绥 慢 滴 加 蕊 酮 -硫酸 液 ， 经 过 一 定时 间 ， 在 沸水 浴 中 反应 ， 冰 浴 降 温 后 测量 。 男 外 ， 
蕊 酮 -硫酸 溶液 的 加 入 量 要 与 供 试 品 溶液 成 一 定 比 例 才 有 较 好 的 显 色 效果 ， 加 热 时 间 要 足够 。 

按 《 中 华人 民 共 和 国药 典 》(2010 年 版 )， 人 硫酸- 章 酮 溶液 的 配制 方法 为 : 精密 称 取 意 酮 0.1g, 
加 入 80% 的 硫酸 溶液 100ml， 搅 拌 使 之 溶解 ， 摇 匀 ， 即 得 。 临 用 现 配 。 有 文献 指出 ， 按 该 标准 配 
制 的 硫酸 蕊 酮 溶液 实际 为 一 浑浊 液 ， 影 响 显 色 测 定 ， 建 议 采 用 98% 的 硫酸 溶液 配 制 。 


蕊 酮 -硫酸 法 在 多 糖 测 定 中 的 应 用 







































































































































































Ж m 被 测 组 分 参考 文献 
北 冬虫夏草 子 实体 粗 多 糖 粗 多糖 3 
xm DEA 5 
多糖 6 
年 前 子 中 多糖 多糖 7 
AK hl 多糖 8 
大 叶 白 麻 叶 大 叶 白 麻 叶 多糖 10 
冬虫夏草 冬虫夏草 多 糖 11 
杜仲 水 提 液 多 糖 多糖 12 
二 精 丸 多糖 13 
二 味 康 糖 14 
发 菜 细胞 培养 液 水 溶性 多 糖 15 
复方 菌 灵芝 合剂 多 糖 16 
ai 枸杞 多 糖 17 
18 
枸杞 子 19 








金 项 侧耳 金 项 侧耳 胞 外 多 糖 20 
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EMRE PEE 23 
BK up 多 糖 24 
亮 菌 糖 奖 多 糖 25 
RF 灵芝 多 糖 26 
灵芝 多 糖 27 
六 味 地 黄 生物 制剂 28 
Ud 总 多 和 29 
南沙 参 多糖 31 
青 钱 柳 多 糖 32 
桑 叶 水 溶性 多 糖 33 
vb cup 水 溶性 多 糖 34 
ШЕ Sd 多糖 35 
4 R Z Mi 36 
TA 松茸 多糖 38 
酸 浆 果实 多 糖 39 
6 洋 参 多糖 40 
fd up Z Wi 41 
师 虫 草 子 实体 多 糖 42 
ZR 多糖 43 
ABE 多糖 44 
本 表 参 考 文献: 
1. Edd, RER, 马 俐 丽 , 等 . 重庆 医科 大 学 学 报 , 2008(05): 570. 16. RE, ан, AX, 等. 中 国医 院 药学 杂志 , 2008(19): 1712. 
2. ESIL, 刘 宇 , ÈR, 等. 食品 研究 与 开发 , 2011(09): 162. 17. DAF, HER, RER, $. 北京 工业 大 学 学 报 ，2005 
3. AFR, EKE, XR. 江苏 农业 科学 , 2006(02): 122. (06): 641. 
д. 杨 红 丽 , XNE, 俞 群 娣 ,等 . 安徽 农业 科学 , 2012(13): 7706. 18. 魏 苑 ， 张 盛 贵 . 食品 工业 科技 , 2011(03): 399. 
5. ЕЖ, 夏 文 水 . 食品 科学 , 2005(07): 185. 19. 刘 晓 涵 ， 陈 永 刚 ， 林 励 ， 等 . 食品 科技 , 2009(09): 270. 
6. 倩 博 强 ,， 谢 明 勇 ， 聂 少 平等 . 食品 科学 , 2001(11): 69. 20. IKER, FRI, 梁 建 光 , 等 . 食品 工业 科技 , 2005(09): 134. 
7. FEA, WHS, ROF, 等. 南昌 大 学 学 报 : 理科 版 ， 21. EORR, KHE, RRF, 等. 中 成 药 , 2013(01): 207. 
2003 (04): 349. 22. 谢 建华 , RHH, Хт, ХА. 中 国 食 品 添加 剂 ，2009 
8. BÈ, MEB, 秦 学 会 , 等. 食品 研究 与 开发 , 2009(12): 118. (06): 209. 
9. RWE, HAR, K, T. 食品 科学 , 2008(09): 499. 23. 陈 伟 ， 林 新 华 , 黄 丽 英 ， 等 . 中 国医 院 药 学 杂志 ，2004 
10. SRE, XR Hw, FHR, $. 中 成 药 , 2010(01): 102. (08): 14. 
11. К), REF, Web, 等 . 西南 大 学 学 报 : 自然 科学 24. Kmi, 彭 珊 珊 ， 王 玉 珍 ， 等 . 时 珍 国 医 国药 ,2007(07): 
版 ， 2010(11): 163. 1700. 
12. 李强 , 唐 微 , 石 园 园 , 等 . 食品 工业 科技 , 2010(10): 370. 25. FAF, WÈM, 张 平 ， 等 . 中 草药 , 2002(03): 43. 
13. 刘 倩 ， 白 素芬 , 喇 孝 瑾 ， 等 . 中 国 实验 方剂 学 杂志 , 2010 26. WEM, WE, RAT. 时 珍 国 医 国药 , 2006(09): 1715. 
(08): 32. 27. 李 成 元 , KW. 中 国药 房 , 2009(18): 1416. 
14. TKF, BRER, 姚 育 端 ， 等. 中 国医 院 药学 杂志 , 2002 28. 吴 亚 军 , Ж, 夏 少 秋 , 等 . 时 珍 国医 国药 , 2011(01): 39. 
(06): 21. 29. RA, FEH, 皮 小 芳 , 等 . 广东 农业 科学 , 2010(11): 174. 
15. 白雪 娟 , DEF, 赵 树 欣 , 等 . 食品 工业 科技 , 2004(11): 146. 30. 韩 江 伟 , BR, IWE, 等 . 时 珍 国医 国药 , 2011006): 1332. 
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31. 梁 莉 , EE, WR, 等 . 中 国药 房 , 2011(11): 1001. 38. Xf, 何 法 林 , 江 春 花 , 等 . 时 珍 国医 国药 , 2010(05): 1058. 
32. 谢 建 华 , 谢 明 勇 , 最少 平 , 等 . 分 析 试 验 室 , 2007(08): 33. 39. SEBHAE, кай, XIE, 等 . 食品 科学 , 2006(02): 154. 
33. 张 红 , Е, FR. 食品 工业 科技 , 2012(24): 62. 40. KE, WHS, EDF, €. 食品 与 生物 技术 学 报 ， 
34. FAR, ES, Phi, T. 光谱 实验 室 , 2012(01): 185. 2005 (05): 72. 
35. WER, 张 良 , BEV, 等 . 时 珍 国医 国药 , 2007(02): 313. 41. BRE, THB. 食品 研究 与 开发 , 2007(11): 124. 
36. 十 丽 扎 尔 * 阿 布 都 充 依 木 ， 买 提 哈 斯 木 * 吾 布 力 艾 山 , Н 42. ЖК, 邓 贵 华 . 中 药材 , 20(12, 05): 733. 

KRE JES e, 等 . 中 国 酿造 , 2011(07): 174. 43. 阮 鸣 . 安徽 农业 科学 , 2008(26): 11424. 
37. 李 承 范 . 光谱 实验 室 , 2012(02): 996. 44. REF, 章 炜 中 , 黄 丽 华 .中 成 药 , 2007(02): 274. 























Ə: Bh + El — d R ЕЛП [B] ZI — B 7 [165,166] 
Albaum 和 Umbreit 在 1947 年 提出 的 地 衣 酚 -盐酸 法 和 1981 年 由 Douglas 提出 的 间 葵 三 酚 
法 对 戊 聚 糖 和 糖 醛 酸 测定 效果 比 其 余 糖 类 较为 理想 ， 故 将 其 一 起 讨论 〈 表 4-25) 。 这 两 种 比 
色 法 测定 成 聚 糖 的 原理 是 戊 聚 糖 经 过 酸 水 解 形成 的 木 糖 和 阿拉 伯 糖 能 够 与 地 衣 酚 或 间 共 三 酚 
在 特定 的 环境 下 发 生 颜色 反应 ， 通 过 标准 曲线 法 对 





10mg 样 品 ， 加 入 2ml 2то1Л,НС1 戊 聚 糖 进 行 定量 测定 。 
于 具 塞 试管 中 i " ü 

| 有 研究 表明 ,在 地 衣 酚 -盐酸 法 中 ， 大 量 己 糖 的 
100"C 水 解 2h， 冷 却 存在 会 干扰 成 糖 的 测定 结果 ， 当 葡萄 糖 浓 度 超 过 木 
糖 的 S 倍 以 上 ， 就 有 必要 除去 体系 中 的 葡萄 糖 。 另 
в, 外 ， 还 存在 一 些 其 他 糖 类 (如 半 乳 糖 、 甘 露 糖 、 鼠 李 
30 CHE SS EROR 糖 等 ) 也 可 能 会 对 测定 有 干扰 。 而 用 Douglas 法 测定 
| 时 ， 己 糖 的 干扰 可 以 忽略 。 比 较 这 两 种 方法 ， 间 茶 
离心 三 酚 法 操作 简便 ， 无 需 酸 预 水 解 。 在 样品 溶液 中 加 
Yk RERS. (g ар: ру А У хр 2 К YA S 
取 2ml ЕЗЕН, 加入 1ml HO. AKER, RIZR —ESEIRG UH. ЛЛ BOW 
3ml 0.1% FeCl。、 0.3ml 1% 地 衣 酚 25min, 人 然 后 在 552nm 和 510nm 下 比 色 即 可 。 文献 


指出 用 这 两 种 方法 对 小 麦 面 粉 中 可 溶性 戊 聚 糖 的 测 


5 YR ы A s 
A 定 结果 相近 ， 但 总 成 聚 糖 含量 后 者 偏 低 ， 分 析 原因 



































MER 是 间 茶 三 酚 法 对 不 可 溶 友 聚 糖 的 测定 值 偏 低 。 

地 衣 酌 -盐酸 法 测定 戊 聚 糖 含量 地 衣 酚 -盐酸 法 测定 成 聚 糖 含量 方法 流程 如 图 
4-5 所 示 。 

间 茶 三 酚 法 测定 成 聚 糖 含量 方法 流程 如 图 4-6 E 
所 示 。 。 加入 2ml HbO 及 10ml 抽 提 试剂 

地 衣 酚 法 比 意 酮 -硫酸 法 重 现 性 好 ， 灵 敏 度 高 ， РЕС DUE КОШ 
同时 比 茶 酚 - 硫 酸 法 水 解 条 件 较 易 控制 。 不 过 ，, 地衣 | 
酚 法 所 需 试 剂 昂贵 ， 且 用 量 相对 较 大 ， 影 响 了 其 广 混色 沸 水 浴 中 品 色 25min, 中 同 振 落 2 次 








泛 应 用 。 故 当前 国内 应 用 于 测量 植物 多 糖 含 量 较 多 
的 为 前 两 种 方法 ， 而 地 衣 酚 法 应 用 比较 少 。 地 衣 酚 
试 液 需 临 用 前 现 配 ， 配 制 时 需 加 入 一 定量 的 FeCl。 
地 衣 酚 法 的 最 大 吸收 波长 因 所 测 糖 的 种 类 而 有 所 不 同 ， 一 般 戊 聚 糖 的 最 大 吸收 波长 在 670nm 
左右 ， 糖 醛 酸 或 糠 醛 的 最 大 吸收 波长 在 (660 土 2)nm 波长 处 。Eliza Malinow ska 等 在 应 用 地 衣 酚 
法 测定 猴 头 菌 中 多 糖 时 提出 可 于 S$60nm 处 测定 己 糖 脱氧 糖 类 和 糖 醛 酸 的 含量 ,也 可 在 610nm 
处 测定 成 糖 与 酮 糖 的 含量 ， 且 同 葵 酚 法 比较 有 着 不 错 的 线性 范围 和 近似 的 良好 的 精密 度 。 


Y 
于 510~552nm 测 吸光 度 
间 茶 三 酚 法 测定 戊 聚 糖 含量 
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地 衣 酚 - 盐 ( 硫 ) 酸 法 和 间 茶 三 酚 法 在 多 糖 测定 中 的 应 用 



























































































































































样 品 被 测 组 分 参考 文献 
谷 物 戊 聚 糖 1 
麦芽 , 麦 汁 , "M Jx PS Wa 2 
Ar, mhi DEA 3 
面粉 成 聚 糖 4 
小 麦 杂 交 组 合 “ 郑 麦 9405/ 皖 麦 19" F2 单 株 籽粒 全 麦 粉 水 溶性 成 聚 糖 ， 非 水 溶性 成 聚 糖 5 
师 虫 草 子 实体 多 糖 6 
师 虫 草 子 实体 植物 多 糖 7 
正常 小 麦 ， 发 芽 小 麦 成 聚 糖 8 
本 表 参 考 文献: 
l. EMR, AK X, EE . 郑州 工程 学 院 学 报 ， 5. & CAL, 张 平治 , 政文 明 , 等 . 麦 类 作物 学 报 , 2009002): 241. 
2004(03): 64. 6. КЮ, XE ox 4e. пиа, 733. 
2. Х|, ER, К, 等 . 食品 与 发 酵 工 业 , 2012(04): 165. 7. EÈ, Zi, BII. 海峡 药学 , 2008(05): 48. 
Æi, Mitt, MEA. 食品 与 发 酵 工业 , 2003(09): 35. 8. 李 清 峰 ， 马 向 东 . 江苏 农业 科学 , 2011(01): 371. 
4. 周 素 梅 , „Ж, РЕЖ. 食品 工业 科技 , 2000(06): 70. 











4， 味 唑 -硫酸 法 和 间 羟 基 联 葵 法 “ “ 

味 哗 -硫酸 法 和 间 羟 基 联 茶 法 主要 用 于 多 糖 中 糖 醛 酸 含量 的 测定 ( 表 4-260 ， 糖 醛 酸 的 基 
干 是 糖 ， 一 端 是 醛 基 ， 男 一 端 是 捧 基 。 在 植物 中 主要 有 半 乳 糖 醛 酸 、 和 葡萄 糖 醛 酸 和 甘露 糖 醛 
酸 ， 它 们 均 呈 多 聚 糖 醛 酸 存在 。 

味 哗 -硫酸 法 的 原理 是 多 糖 经 水 解 生 成 己 糖 醛 酸 , 在 强酸 中 与 味 唑 试剂 发 生 缩 合 
成 紫红 色 化 合 物 ， 在 一 定 浓度 范围 内 ， 该 衍生 物 吸收 值 与 糖 醛 酸 含 量 呈 线性 关系 ， 可 通过 比 
色 法 对 糖 醛 酸 含量 进行 计算 。 

[їн] Же ЖЕ X ЖЕШ ИЖЕ: 多 聚 己 糖 醛 酸 与 含 四 硼酸 钠 的 硫酸 溶液 在 高 温 作 用 下 水 解 ， 水 
解 产 物 与 间 羟 基 联 匠 试 剂 发 生 缩合 反应 ， 生 成 紫红 色 化 合 物 。 在 一 定 浓 度 范 围 内 ， 其 吸光 度 
与 糖 醛 酸 含量 呈 线 性 关系 ， 可 通过 比 色 法 对 糖 醛 酸 含量 进行 计算 。 

但 在 实际 工作 中 发 现 ， 采 用 以 上 两 种 经 典 方法 测定 酸性 杂 多 糖 中 糖 醛 酸 的 含量 时 ， 中 性 
糖 对 测定 结果 有 干扰 ， 中 性 糖 在 525nm 处 有 不 同 程度 的 吸收 ， 且 发 现 中 性 糖 对 味 唑 法 的 干扰 
更 明显 。 文 献 报道 氮 基 硕 酸 可 抑制 中 性 糖 的 干扰 。 


味 唑 -硫酸 法 和 间 羟 基 联 茶 法 在 多 糖 测 定 中 的 应 用 
































































































































样 m 被 测 组 分 参考 文献 
阿里 红 多 糖 半 乳 糖 酔 酸 1 

方 格 星 虫 多糖 糖 醛 酸 2 
人 参 多 糖 糖 醛 酸 3 
天 麻 多 糖 Zi RAM, WER 4 

天 然 多 糖化 合 物 糖 醛 酸 5 

时 木瓜 多 糖 RER 6 
银耳 多 糖 糖 醛 酸 7 

本 表 参 考 文献 : 
1. 帕 丽 达 。 阿 不 力 孜 ,， 丛 媛 媛 ,等 .食品 科技 , 2010(03): 284. REF, FE, AME. 安徽 农业 科学 , 2012(18): 9648. 





























2. 刘 玉 明 , 钱 甜 甜 , 何 颖 , 等 . 时 珍 国医 国药 ，2012(05): 1100. 
3. 2525, AS, 王 振 中 , 等 . 中 国 实验 方剂 学 杂志 ， 
2012(08): 121. 


mm 


林 颖 ,， 黄 琳 娟 ， 田 庚 元 . 中 草药 , 1999(11): 817. 
王 文平 , IER, 李 丈 等 . 食品 科技 , 2007(10): 84. 
姜 瑞 芝 ， 陈 英 红 , 杨 勇 杰 , 等 . 中 草药 , 2004(09): 36. 
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C) 利用 多 糖 己 显 色 剂 下 授 形 成 复合 物 的 光大 分 析 法 

"epar epe me 糖 ,是 蛋白 多 糖 的 一 种 , CAE H 48) #J Ba EC a. 8] As] Du DLE ~ 
艾 杜 糖 醛 酸 等 通过 糖苷 键 连 接 而 成 的 重复 二 糖 单元 组 成 的 线 型 链 状 分 子 ， 平 均 相 对 分 子 质量 
为 12000。 由 于 硫酸 基 和 拔 酸 基 的 存在 ， 肝 素 的 每 个 重复 二 I 
在 水 溶液 中 由 于 其 酸性 基 团 的 解 离 而 成 为 带 多 个 负电 和 荷 的 大 阴离子 ， 这 一 类 多 糖 可 和 阳 离 染 
料 形 成 复合 物 而 导致 溶液 吸收 光谱 发 生变 化 ， 用 分 光 光 度 法 对 其 测定 。 RPM 实例 
见 表 4-27。 


多 糖 与 显 色 剂 直接 形成 复合 物 的 光度 分 析 法 测定 实例 




















# m 被 测 组 分 显 色 剂 | 测量 波长 mm | 摩尔 吸光 系数 线性 范围 | 参考 文献 
нат 
维多利亚 蓝 AR 根据 染料 的 不 同 
面条 iE Ne A 维多利亚 蓝 B 616 在 4.8 X 109 : 2 
ad —9.5 X 105 Z [i] 
614 
594 根据 染料 的 不 同 








在 3.6 X 10° І 3 
—4.8 X 105 Z [8] 


可 立 凝 样品 BERTA 













































































1.03 x 10$ 0.6— 6.0 9 
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第 五 章 ”案外 -可 见 定量 分 析 方 法 


紫外 -可 见 吸收 光谱 主要 用 于 定量 分 析 ， 因 此 ,对 其 定量 分 析 方 法 的 研究 一 直 是 人 们 最 关 
注 的 课题 ， 建 立新 的 定量 分 析 方 法 始终 贯穿 于 紫外 -可 见 吸收 光谱 发 展 的 全 过 程 。 例 如 ， 以 二 
元 显 色 体 系 为 基础 的 定量 分 析 方 法 发 展 为 三 元 或 多 元 配合 物 显 色 体 系 的 多 元 配合 物 光 度 法 ; 
建立 了 将 分 离 和 富 集 技术 与 光度 分 析 相 结合 的 禁 取 光度 法 、 固 相 光 上 度 法 和 浮 选 光度 法 等 Ж 
用 将 共存 干扰 组 分 不 经 分 离 而 是 通过 求 导 、 双 波长 和 三 波长 测定 、 选 择 适 当 的 正 交 多 项 式 和 
祠 合 变换 等 技术 手段 加 以 消除 后 ， 建 立 了 对 某 一 组 分 进行 定量 分 析 的 导数 光度 法 、 双 波长 和 
三 波长 光度 法 、 正 交 函 数 法 及 裙 合 光谱 法 等 ， 应 用 化 学 计量 学 的 各 种 计算 方法 对 测定 数据 进 
行 处 理 后 ， 同 时 得 出 所 有 共存 组 分 各 自 含 量 的 计量 学 分 光 光 上 度 法 ; 利用 接近 试 样 浓 度 〔 稍 低 
或 稍 高 ) 的 参 比 洲 液 来 调节 分 光 光 度 计 的 透射 比 为 0 和 100% 以 进行 光度 测量 的 差 示 分 光 光 
度 法 ; 以 测量 反应 物 浓度 和 反应 速率 之 间 的 定量 关系 为 基础 的 动力 学 吸光 光度 法 ;与 流动 注 
射 技 术 相 结合 的 流动 注射 分 光 光 度 法 ;应 用 全 内 反射 长 毛细 管 吸 收 池 的 分 光 光 度 法 ， 基 于 热 
透镜 效应 和 光 声 效应 建立 和 发 展 起 来 的 热 透镜 光谱 分 析 法 和 光 声 光谱 分 析 法 。 近 几 年 ， 纳 米 
材料 在 光度 分 析 中 的 应 用 引起 广泛 关注 ， 为 光度 分 析 提 供 了 新 的 探 针 材料 ， 以 上 的 种 种 方法 
极 大 地 丰富 了 紫外 -可 见 定量 分 析 方 法 的 内 容 。 本章 将 对 以 上 的 部 分 方法 做 扼要 介绍 ， 并 给 出 
近 十 多 年 来 国内 发 表 的 应 用 文献 供 参考 。 


























第 一 万 ”第 规 法 
一 、 单 组 分 测定 的 常规 法 


常规 法 是 定量 分 析 的 基本 方法 ， 用 于 单 组 分 测定 的 常规 法 有 以 下 几 种 中 。 

(一 ) 绝对 法 

根据 比尔 定律 : cx=A/eb 或 cy-Alab 

若 吸 收 池 光 路 长 度 b 和 待 测 化 合 物 的 吸光 系数 a 或 摩尔 吸光 系数 8 己 知 ， 在 测定 样品 溶 
液 的 吸光 度 后 ， 根 据 比尔 定律 求 出 样品 溶液 浓度 。 待 测 物质 的 吸光 系数 或 摩尔 吸光 系数 可 从 
有 关 手 册 或 文献 中 查找 ， 但 文献 数据 仅 是 在 某 具 体 测 定 条 件 下 的 比例 常数 ， 当 样品 测量 条 件 
和 文献 测量 条 件 不 一 致 时 就 会 产生 误差 。 因 此 一 般 情 况 下 都 不 用 绝对 法 ， 该 法 只 有 在 无 标准 
样品 时 才 采 用 。 

С) АА САВКА ) 

在 同样 条 件 下 ， 分 别 测定 标准 溶液 〈 浓 度 为 c。) 和 样品 溶液 (浓度 为 c。) 的 吸光 度 A, 
和 4x。 由 下 式 求 出 待 测 物质 的 浓度 : 





(5-1) 
A, 


用 该 法 时 除 测量 条 件 要 严格 保持 一 致 外 ， 标 准 溶 液 浓 度 要 接近 被 测 样品 浓度 ， 以 避免 因 
吸光 度 与 浓度 之 间 线 性 关系 发 生 侦 离 带 来 误差 。 
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(=) 比 吸収 系 数 法 
ШОКК E Е у: 当 浓 度 为 1%， 吸 收 池 光 路 长 度 为 1cm 时 的 吸光 度 。 当 标准 样品 的 
比 吸 收 系数 为 已 知 时 ， 通 过 测定 样品 的 比 吸 收 系数 ， 即 可 由 下 式 求 出 样品 的 质量 分 数 〈w)， 


E” : 
= кеш, 69520 


Іст (0%) 
这 个 方法 在 药物 分 析 时 采用 较 多 ， 通 第 在 药典 中 会 给 出 该 药物 的 比 吸收 系数 。 在 其 他 物 
质 分 析 时 很 少 采 用 。 
CEU) 标准 曲线 法 





该 法 是 最 常用 的 定量 方法 ， 先 配制 一 系列 浓度 不 同 
的 标准 溶液 ， 在 与 试 样 相同 的 条 件 下 ， 分 别 测量 其 吸光 
度 ， 以 吸光 度 值 为 纵 坐 标 ， 标 准 溶液 对 应 的 浓度 值 为 模 
































d bes 
om 坐标 ， 绘 制 标准 曲线 〈 见 图 $-1)， 然 后 测定 样品 的 吸光 
PARERE) 度 ， 从 标准 曲线 上 查 出 试 样 溶液 的 浓度 。 
a | 标准 曲线 通常 绘制 在 坐标 纸 上 ， 绘 制 时 要 注意 两 个 
4 问题 ， @ 纵 坐标 和 横 坐 标的 取 值 要 准确 反映 所 测 吸光 度 
mE _ 値 和 板 准 溶液 深度 的 有数 数 字 , @@ 由 于 测定 误差 ， 测 出 








ае & 6 e 的 值 不 可 能 绝对 地 分 布 在 过 原点 的 直线 上 ， 因 此 所 夯 直 

CED 分 光 光 度 法 的 标准 曲线 — 线 要 使 测定 的 值 尽 可 能 均匀 地 分 布 在 直线 的 两 侧 。 为 避 

免 在 绘制 标准 曲线 时 的 人 为 因素 ， 通 常 采 用 最 小 二 乘法 拟 合 出 反映 吸光 度 与 浓度 关系 的 一 元 
线性 回归 方程 : 





c = aA*b 
AF, a 为 回归 系数 ; РАЕН. a. b 分别 由 以 下 公式 计算 : 
S 
а=—® (5-3) 
S лл) 
Ь=с-аА (5-4) 


式 中 ， А-А: е суды Уау 
i=l 


Seea) = YA - Аус, -c) 
c 与 4 之 间 线 性 关系 的 密切 程度 用 相关 系数 > 来 度量 : 
Sa) 


r= 一 -一 (5-5) 
Scc) = Su 


2 occ (esca 
i=l 


在 光度 法 中 相关 系数 要 尽 可 能 接近 1， 最 好 能 达到 0.999. 
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(五 ) 标准 加 入 法 
这 种 方法 是 先 测 量 样 品 的 吸光 度 А, ШЕН], 
A, = &bc, (5-6) 
式 中 ，cx 是 待 测 样品 的 浓度 。 
然后 在 待 测 样 品 的 溶液 中 加 入 标准 溶液 ， 其 浓度 为 ca, 再 測 其 吸光 度 Aun. 根据 吸光 度 
的 加 和 性 应 有 : 
Axa = AtA = A,+ebcA 


故 Ах+л—Ах= e の と A (5-7) 
式 (5-6) 和 式 (5-7) 两 式 相 除 得 : 
AJ (Ayaa Ax) =c cABD em [A САл=4,) Jea (5-8) 


由 式 (5-8) 可 计算 出 待 测 样品 的 浓度 с, о 

标准 加 入 法 通常 的 做 法 是 将 已 知 的 不 同 浓度 
的 几 个 标准 溶液 加 入 到 几 个 相同 量 的 待 测 样品 
溶液 中 去 ， 然 后 分 别 测定 其 总 的 吸光 度 Ayo Ж 
А А.л А КА, сл А A y ИЕ HI 26, 
见 图 5-2。 将 绘制 的 直线 延长 ， 与 横 轴 相交 ， 交 
点 至 原点 所 相应 的 浓度 即 为 待 测 样品 的 浓度 。 在 
绘制 标准 曲线 时 亦 需 遵照 上 述 所 说 的 绘制 标准 
曲线 时 的 两 点 要 求 。 当 遇 到 干扰 不 易 消 除 、 标 准 
溶液 配制 麻烦 、 分 析 样 品 数量 少时 ， 可 以 采用 标 标准 加 入 法 的 直线 外 推 作 图 法 
准 加 入 法 。 

二 、 多 组 分 同时 测定 的 常规 法 


解 联 立方 程 法 : 在 同一 试 样 中 同时 测定 两 个 或 两 个 以 上 的 竺 测 组 分 时 ,而 且 它们 的 吸 
收 光 谱 在 测定 波长 处 有 重 肥 ,可 以 采用 解 联 立方 程 法 。 如 果 样 品 中 及 n 个 组 分 ， 其 浓度 分 
IN cis cas ten cm Rn 个 波长 位 置 作 为 测量 波长 。 根 据 吸光 度 加 和 性 得 到 如 下 联 江 
方程 组 : 























А, = ёс H EnC ++ EL, 
A, = 8C FEC 十 十 EC， (5.9) 


A =€ C + EY u +£ O 


HU 4 = У zc, (i712, n) 
ј=1 


式 中 4 一 一 第 i 个 波长 处 个 组 分 的 总 吸光 度 ; 
gj 一 一 第 j 个 组 分 在 第 i 个 波长 位 置 处 的 摩尔 吸光 系数 ; 
c 一 一 第 / 个 组 分 浓度 。 

可 以 用 克 莱 姆 法 则 通过 行列 式 运算 求解 ， 也 可 用 和 矩阵 法 求解 。 该 法 一 般 只 适合 组 分 数 
n=2~3， 为 提高 测定 的 准确 度 ， 必 须 增加 测定 的 点 数 ， 即 选择 的 测量 波长 的 数目 m 更 大 于 被 
测 组 分 数 n， 此 时 建立 的 联 立 方程 组 为 矛盾 方程 组 ， 可 以 用 各 种 化 学 计量 学 方法 处 理 ， 以 先 
择 最 好 的 处 理 方法 及 获得 最 好 的 分 析 结 果 。 











am | om 
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第 者 示 分 光 光 度 法 


当 被 测 组 分 含量 过 高 或 过 低 时 ， 测 得 的 吸光 度 和 营利 偏离 比尔 定律 ， 即 使 不 发 生 偏离 ， 也 
因 吸 光度 太 高 或 太 低 超出 了 适宜 的 读数 范围 而 引起 较 大 误差 ， 采 用 差 示 分 光 光 度 法 就 能 解决 
上 述 问 题 。 差 示 分 光 光 度 法 是 利用 接近 试 样 浓度 〈 稍 低 或 稍 高 ) 的 参 比 溶液 来 调节 分 光 光 度 
计 的 透射 比 为 0 和 100% 以 进行 光度 测量 的 一 种 方法 。 在 高 吸光 度 差 示 法 中 ， 此 时 测 得 的 样 
品 的 差 示 吸光 度 值 Ap 可 由 下 式 表示 : 

Ap = &eb(cy—c,) = ebAc (5-10) 

式 中 ，cx 为 被 测试 样 溶 液 浓 度 ; c 为 标准 参 比 溶液 浓度 。 

差 示 法 测 得 的 差 示 吸光 度 Ao 与 被 测试 样 溶液 和 参 比 溶液 的 浓度 差 Ac 成 正比 ， 这 就 是 差 
示 法 的 理论 基础 。 定 量 时 常 采 用 常规 法 中 的 标准 曲线 法 ， 其 具体 步骤 为 : 

用 浓度 为 ci 的 标准 溶液 作 参 比 ， 然 后 测定 一 系列 Ac 已 知 的 标准 溶液 的 相对 吸光 度 4p， 
绘制 Ap-Ac 标准 曲线 ， 则 由 测 得 的 试 样 的 相对 吸光 度 Ap 即 可 从 标准 曲线 上 碍 得 Ac, HJH 
cx=cr+Ac 计算 试 样 的 浓度 。 

ー、 差 示 分 光 光 度 法 操作 方 法 “ 

按照 使 用 参 比 溶液 份 数 ， 及 参 比 溶液 浓度 高 于 或 低 于 待 测 溶液 ， 拳 示 分 光 光 度 法 可 分 为 
4 种 操作 方法 。 

(一 ) БЕ ZETA 

1949 年 Hiskey 首次 提出 用 于 高 含量 组 分 精确 测定 的 高 吸光 度 差 示 法 ， 该 方法 使 用 一 个 浓度 
稍 低 于 待 测 溶液 的 参 比 溶液 ， 先 在 检测 器 未 受 光 照 时 ， 调 节 透 射 比 为 0， 然 后 打开 光路 ， 用 参 比 
溶液 调节 透射 比 为 100%， 之 后 测定 试 样 的 吸光 度 值 ， 该 操作 方法 用 于 高 浓度 试 样 测定 。 

在 高 吸光 上 度 差 示 法 中 ， 浓 度 为 cx 的 样品 溶液 的 差 示 透射 比 Tp 为: 























Tp = TT. 
AF, Ту, ТУВЕ mA AA ИЕА И НИШ S И. ВАНА АЈ ЖЕ ZR OG RE 73 : 
Ap=-lgTp=-lg (CTA/T,) = 一 gm+lg7 = 4 一 4=sbcx —єЬс,=єЬАс (5-11) 


3X (5-11) 表明 差 示 吸光 度 Ap 与 被 测试 样 
普通 法 TT 和 和 溶液 和 参 比 溶液 的 浓度 差 Ac 成 正比 。 






































| ря " 用 高 吸光 度 差 示 法 可 以 提高 测量 准确 度 
ilu 0 20 | E | 60 | л 的 原理 可 用 图 5-3 来 说 明 s 
高 吸光 度 差 示 法 标尺 扩展 示意 假设 以 空白 溶液 作 参 比 时 ,浓度 为 c 的 标 


准 溶液 的 透射 比 为 1096, 浓度 为 cx 的 试 液 的 透 
J EE 4%, 见 图 5-3 上 部 普通 光度 法 的 情况 。 在 差 示 法 中 用 浓度 为 ci 的 标准 溶液 作 参 比 调节 
100%， 相 当 于 将 透射 比 标尺 扩展 了 10 倍 ， 此 时 试 液 的 差 示 透射 比 为 40%， 此 读数 落 入 了 适 
宜 读数 范围 内 ， 因 而 相对 地 提高 了 测量 的 准确 度 。 为 了 更 深入 了 解 在 差 示 光度 法 中 对 相对 浓 
ERAR, КАТНЫ АК ЛЕУ ЛЕТА Т 2 РАСА: Ж -o 
由 分 光 光 度 计 透射 比 读数 误差 引起 的 被 测 组 分 浓度 的 相对 误差 为 : 














Z = ssp. F. rc tf R. Fr - 


c 4 4 1) -lg(7577) 118(1,) 


А .A434AT, 
即 Ac, | 0.434AT,. 3 D (5-12) 
c, Tlg(T,I) 


x 
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AF, Tp 为 浓度 为 c 的 样品 溶液 的 差 示 透射 比 ， 
即 标尺 放大 后 样品 溶液 的 透射 比 读数 ; 7 为 调 百 参 比 
标准 溶液 (ci) 的 普通 透射 比 ( 即 在 原 标尺 上 的 读数 )。 

假定 仪器 透射 比 读数 的 绝对 误差 ATp=0.5%， 按 
式 (5-12) 绘制 在 不 同 的 参 比 溶液 的 普通 透射 比 时 ， 
相对 浓度 误差 随 差 示 透射 比 Tp 而 变化 的 误差 曲线 ， 
见 图 5-4. 

从 图 5-4 可 以 看 出 高 吸收 差 示 光度 法 仍 未 能 改善 

0 20 40 6 80 100 低 差 示 透 射 比 部 分 的 测量 准确 度 ， 最 小 相对 浓度 误差 

dt 出 现在 差 示 透射 比 7p 为 36.8%~100% 的 范围 内 。 随 着 

ИБ 高 豚 收 差 示 光度 法 误差 曲线 参 比 溶液 浓度 的 增加 ， 即 五 减 小 ， 相 对 浓度 误差 也 随 

之 减 小 。 参 比 溶液 的 透射 比 T, 愈 接近 待 测 组 分 的 透射 

比 ， 测 量 相 对 浓度 误差 也 愈 小 。 因 此 ， 当 采用 高 吸收 差 示 光度 法 时 ， 参 比 溶液 的 浓度 要 尽 

可 能 大 一 些 ， 即 到 要 尽 可 能 小 一 些 ， 而 所 测 样品 的 To 至 少 要 大 于 36.8%， 以 使 测量 误差 
尽 可能 地 小 。 

С) КАЕ ZETA 

浓度 过 低 的 试 样 溶 液 可 以 采用 低 吸 光度 差 示 法 , 是 由 Reilley 等 在 1955 年 提出 的 , 该 
法 使 用 两 种 参 比 溶液 ， 先 以 空白 溶液 ( 纯 溶 剂 、 共 饮水 或 试剂 空白 ) 调节 透射 比 为 10096, 
再 以 浓度 稍 高 于 待 测 溶液 的 参 比 溶液 调节 透射 比 为 0， 之 后 测定 试 样 的 吸光 度 值 。 

在 低 吸 光度 差 示 法 中 ， 浓 度 为 с, 的 样品 溶液 的 差 示 透射 比 Tp 73: 

Tp = T,-TJ/(1-T;) 
式 中 ， 有 和 下 分 别 表 示 样 品 溶液 和 参 比 标准 溶液 的 普通 透射 比 。 
此 时 相应 的 待 测 组 分 的 差 示 吸光 度 Ap X: 
Ap = -lgTp = —Ig[T,—T./(1—T] 

待 测 组 分 的 吸光 度 A, 为 : 

A, = —IgT, = -1g(10 ^»— T,10 “n+T,) = ebo, (5-13) 

HK (5-13) 可 知 ，4p 与 样品 浓度 cx 不 成 正比 关系 ， 使 标准 曲线 出 现 弯 曲 。 这 是 低 吸 光 
度 差 示 法 在 实际 应 用 中 的 一 个 重要 局 限 。 
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0 20 40 60 80 100 

低 吸光 度 差 示 法 提高 测量 准确 度 的 原理 WBA 700 T1 um 
可 以 用 图 5-5 说 明 。 _ E ек d 

假设 浓度 为 c s W 0 2 要 ою 1€ 

光度 法 时 为 9096, 浓度 为 cx 的 试 液 的 透射 比 为 低 吸光 度 差 示 法 标尺 扩展 示意 


96%， 在 差 示 法 中 用 浓度 为 c 的 标准 溶液 作 参 
比 调节 透射 比 为 0， 此 时 试 液 的 差 示 透射 比 为 60%， 处 于 扩展 标尺 的 中 心 位 置 ， 因 而 提高 了 
测量 准确 度 。 

采用 上 述 相 同 的 方法 推导 出 的 低 吸 收 差 示 光 度 法 的 相对 浓度 误差 函数 关系 为 : 

Acy/c, = 0.434 (1-T,) A4p/[ CTp- ToT;-T)) lg (To-TpoT,+T,) ] (5-14) 

假定 仪器 透射 比 读数 的 绝对 误差 АТь=0.5%, 1620 (5-14) 绘制 在 不 同 的 参 比 溶液 的 普通 
透射 比 时 ， 相 对 浓度 误差 随 差 示 透 射 比 Tp 而 变化 的 误差 曲线 。 

5-6 表示 在 不 同 的 调 零 参 比 标准 溶液 的 普通 透射 比 时 ，Acy/cy 与 To 的 关系 曲线 (此 时 
假定 仪器 透射 比 读数 的 绝对 误差 ATp=0.5%)。 由 图 可 知 ， 低 吸光 度 差 示 法 并 未 能 改善 高 差 示 
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透射 比 部 分 的 测量 准确 度 ， 最 小 相对 浓度 误差 出 现在 差 
示 透 射 比 Tp 为 0~36.8% 的 范围 内 , 随 着 参 比 溶液 浓度 的 
JA. BU 7 的 增 大 ， 相 对 浓度 误差 也 就 减 小 。 因 此 ， 在 
采用 低 吸 光度 差 示 法 时 ， 参 比 溶液 的 浓度 要 尽 可 能 小 一 
些 ， 即 到 要 尽 可 能 大 ， 而 所 测 样品 的 Tp 要 小 于 36.8%, 
以 使 测量 误差 为 最 小 。 

(=) 最高 精密 恨 差 示 光 恨 法 

以 一 个 浓度 稍 低 于 待 测 液 的 参 比 溶液 调节 透射 比 为 
100%， 再 以 另 一 个 浓度 稍 高 于 待 测 液 的 参 比 溶液 调 市 透 
射 比 为 0， 之 后 测定 试 样 的 吸光 度 值 。 如 果 两 个 参 比 溶 低 吸 光度 差 示 法 误差 曲线 
液 的 浓度 选择 合适 而 且 两 者 浓度 差 值 较 小 ， 则 待 测 溶液 

的 吸光 度 值 可 以 控制 在 4=0.4343 左右 ， 此 

0 20 40 60 80 100 时 浓度 测量 的 相对 误差 为 最 小 ， 故 称 为 最 




































































普通 法 | Je n A | ` — > Y UT à 
P XD RAN 高 精密 度 法 。 图 5-7 表示 最高 精密 度 差 示 光 
d A "ie v v j ç 
扩展 标尺 L に ШЕЕ a 度 法 的 标尺 扩展 情况 。 
0 20 40 60 80 100 








在 最 高 精密 度 差 示 法 中 ， 浓 度 为 cx 的 
样品 溶液 的 差 示 吸光 度 7p 为: 
ТОЕ ГАО ГА) 
式 中 , To T. T, ЗАДРУ: НИЕТА К BU 3638 0 УУ] И. 
此 时 相应 的 待 测 组 分 的 差 示 吸光 度 为 : 
Ap = -lgTp =ーlg[ C74-7,) / (T, - T4) ] 
待 测 组 分 的 吸光 度 为 : 
A, = -lgT = -lg (7,10 ^»-T,10 “D+T, ) —&bc, 
由 上 式 可 知 Ap 与 样品 浓 cx 不 成 正比 关系 ， 与 低 吸 光度 差 示 法 存在 着 相同 的 缺点 。 
最 高 精密 度 差 示 光 度 法 的 相对 浓度 误差 的 函数 关系 为 : 
Acx/cx = 0.434 (T, —T,,) A7p/ (T.lgT,) (5-15) 
式 中 , T. T. T, 分 别 表示 样品 溶液 (cx)、 调 百 
参 比 溶液 Ce 和 调 零 参 比 溶液 (с) 的 普通 透射 比 ， 
由 式 (5-15) 可 知 ， 两 个 参 比 溶液 的 浓度 差 (c」-e。 ) Ж 
小 , Вр CaTa 意 小 , 则 测量 的 相对 浓度 误差 就 愈 小 ， 
当 两 个 参 比 溶液 的 平均 浓度 对 应 的 透射 比 为 36.8961] , 
误差 最 小 。 假 定 仪器 透射 比 读数 的 绝对 误差 ATp=0.5%, 


最 高 精密 度 差 示 光度 法 的 标尺 扩展 示意 图 





























按 式 (5-15) 绘制 在 不 同 的 7 和 7, 时 ， 相 对 浓度 误差 21 жа: 

随 差 示 透射 比 T 变化 的 误差 曲线 ， 见 图 5-8. — UN 
由 图 5-8 可 知 ， 只 要 两 个 参 比 溶液 的 普通 透射 比 T. T% 

和 Т, 小手 0.6, 其 误差 在 整个 标尺 内 是 近乎 均匀 分 布 的 ， 最 高 精密 度 差 示 光度 法 

即 在 全 标尺 范围 内 都 能 提高 测量 准确 度 ， 这 是 最 高 精密 误差 曲线 





度 差 示 光度 法 的 理论 优点 

最 精密 差 示 光度 法 的 缺点 : 要 使 用 两 个 参 比 溶液 来 调 零 和 调 百 ， 这 两 个 操作 的 相互 制约 ， 需 
多 次 反复 调节 ， 甚 至 受 调节 器 功能 限制 不 易 实 现 ， 男 外 由 于 使 用 两 个 参 比 ， 吸 光度 4 和 透射 比 T 
的 数学 关系 复杂 ， 试 液 浓度 с 与 吸光 上 度 之 间 的 关系 也 和 常 因 两 个 参 比 的 变动 而 超出 精度 要 求 。 
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С) Лед. 

1. 全 差 示 光度 法 基本 参数 的 选择 

为 了 克服 最 精密 差 示 法 实际 应 用 中 的 局 限 , 杜 治 坤 等 提出 了 全 差 示 光度 法 , 并 设计 了 
全 差 示 光度 计 。1978 年 以 来 曾 先后 研制 出 771. 772 和 82 型 等 三 种 型 号 的 滤 片 式 全 差 示 
光度 计 ， 并 用 于 和 常量 和 高 含量 分 析 ， 其 后 ， 将 差 示 功 能 调节 机 构 与 棱 境 分 光 系 统 相 结合 研 
制 成 一 种 结构 紧凑 合理 、 操 作 简 便 的 全 差 示 分 光 光 度 计 ， 最 初 型 号 为 82 型 ， 改 进 型 号 为 
7213 型 。 

该 仪器 可 以 规定 以 某 一 特定 值 的 反 向 微 电 流 i 向 左 (透射 比 为 0 的 一 端 ) 扩展 一 恒定 值 ， 
再 用 一 参 比 溶液 调节 透射 比 为 100%， 结 果 同 样 可 以 达到 在 标尺 左右 两 个 方向 上 放大 标尺 的 
目的 ， 收 到 最 高 精密 度 差 示 光度 法 的 效果 ， 同 时 又 克服 了 最 高 精密 度 差 示 光度 法 的 缺点 。 据 
此 原理 设计 的 全 差 示 光度 计 可 用 于 高 、 中 、 低 和 微量 组 分 测定 。 

在 应 用 全 差 示 光度 法 时 ， 首 要 的 问题 是 确定 全 差 示 法 中 的 三 大 参数 : 反 向 微 申 流 i、 调 
百 参 比 7. 和 标尺 放大 倍数 x。x 不 是 全 差 示 设 定 参数 ， 但 可 由 式 х= O+) /7T. 导 出。 全 差 示 之 
所 以 能 改进 精密 度 ， 提 高 灵敏 度 ， 应 归 因 于 标尺 放大 ， 倍 数 愈 大 ， 优 越 性 愈 大 。 因 此 ， 在 一 
定 测试 条 件 下 ，x 是 表征 测定 相对 误差 的 数值 化 指标 。 根 据 x= (1+i) УТ, 在 不同 的 f F; 
UJ TFI x 为 模 纵 坐 标 作 方 框图 ,在 横 轴 对 边框 标 以 7 对 应 的 吸光 度 值 ， 利 用 计算 机 辅助 设计 
技术 ,编制 绘 图 程序 ， 得 x、T.、i 三 者 的 函数 图 ( 见 图 5-9) ， 利 用 图 5-9 可 直观 地 设计 测试 
条 件 。 

全 差 示 光度 法 的 相对 浓度 误差 的 函数 关系 为 : 

Ac AT, 


m 2 (5-16) 
c (Dln Xx 


由 式 (5-16) 可 知 ， 相 对 误差 与 放大 倍数 成 反比 ，x 越 大 , Acc, 越 小 。 以 Acvcx 对 Tp 
(99) 作 与 图 5-9 一 样 的 方 框 图 ， 见 图 5-10. . 
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5-10 是 全 差 示 不 同 放 大 倍数 时 相对 误差 的 函数 图 ，, 根据 对 相对 误差 的 要 求 , 可 以 在 图 
5-10 上 找 出 合适 的 放大 倍数 x, 再 由 图 5-9 可 找到 与 x 相对 应 的 i 入 , 据 此 可 以 建立 一 种 测 


am | om 


| 236 | 分 析 化 学 手册 BB 分 子 光 谱 分 析 





试 条 件 的 图 示 测 算 方法 。 

2. 全 差 示 光 度 法 中 的 定量 方法 

标准 曲线 法 是 光度 法 中 最 基本 的 定量 方法 。 但 是 ， 在 全 差 示 光度 法 中 标准 曲线 法 的 使 用 
遇 到 了 一 些 问题 。 因 为 全 差 示 光度 法 的 灵敏 度 高 ， 影 响 精度 的 参数 因素 多 ， 各 种 参量 的 选取 
误差 都 将 使 测定 结果 产生 明显 的 变动 性 。 如 波长 4 和 微 电 流 参 量 的 选取 误差 将 引起 灵敏 度 变 
化 ， 使 曲线 斜率 发 生变 动 ， 参 比 误 差 将 引起 曲线 原点 位 置 变 化 ， 使 标准 曲线 产生 平行 漂移 。 
因此 ， 标 准 曲线 工作 法 难以 适应 全 差 示 光度 法 高 精度 测定 的 需要 。 

在 全 差 示 光度 法 中 ， 使 用 介绍 的 直接 比较 计算 法 可 较 好 地 克服 参量 选取 误差 、 参 比 误差 
等 因素 对 测定 结果 的 有 影响， 而且 操作 简便 ， 在 基体 因素 影响 不 明显 的 情况 下 ， 精 度 和 可 靠 性 
都 很 高 。 

(1) 全 差 示 光度 法 中 的 直接 比较 计算 法 品 

CD 正 向 测定 中 的 直接 比较 法 ” 令 已 知 浓度 为 c 的 试 液 作 调 百 参 比 ， 在 设 定 的 全 差 示 条 
件 下 ,， 正 向 测定 某 一 己 知 浓度 为 cs 的 标准 样品 的 全 差 示 吸光 度 值 必 〈 标 准 样品 应 尽量 与 未 知 


试 液 具有 相似 的 基体 组 成 ) 。 此 时 要 求 满足 cr<c、-Ac 为 全 差 


WEKE) 及 4120.5 的 条 件 。 再 以 c, 为 调 百 参 比 在 完全 相同 的 全 差 示 条 件 下 ， 正 向 测定 
浓度 为 cx 的 未 知 符 测 试 液 ， 得 全 差 示 吸光 度 值 必 。 可 按 下 式 计算 出 cx: 














«c -—c «AC CAc 
5 r To~100 


То-л00 To-100 


, 


A 
а=). (5-17) 


AF, co c。 和 4 是 设 定 全 差 示 条 件 下 的 已 知 量 ， 故 可 用 一 个 常数 天 表示 ， 即 令 : 


Cs ー C, 
! 
А, 


だ = 





所 以 上 式 可 写成 : 
c, = c *KA, (5-18) 





玉 值 的 可 靠 性 对 测定 结果 有 一 定 的 影响 。 根 据 一 个 参 比 点 所 确定 的 天 值 ， 有 可 能 影响 实 
测 结果 的 可 靠 性 。 为 了 提高 实测 结果 的 准确 度 ， 通 常 的 方法 应 使 用 三 个 以 上 比较 参 比 点 的 数 
йн, 求 天 的 平均 值 进行 计算 。 由 天 的 计算 公式 可 以 看 出 天 是 全 差 示 吸光 度 值 为 1 时 的 差 示 浓 


EKE, 即 K=Ac, 。 因 此 ， 计 算 公 式 可 写 为 : 








To-100 
c, = с,+Ас. А, (5-19) 


由 于 天 = Ac, ， 是 全 差 示 特征 参量 微 电 流 i 的 函数 ， 即 


m а (5-20) 


AC. = 
0-100 ab i 
根据 式 〈5-20) 计算 Ac ,， 可 以 不 测定 已 知 浓度 为 cs 的 标准 样品 的 全 差 示 吸 光度 值 4 
来 求 得 久 值 ， 从 而 减少 测定 久 值 时 的 偶然 误差 给 测定 结果 的 影响 。 
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O 反 向 测定 中 的 直接 比较 法 “ 令 全 差 示 光 度 法 反 向 测定 中 设 定 的 调 零 参 比 浓度 RE 
Ж) с 直接 比较 参 比 的 标准 浓度 (或 含量 ) 为 cu 要求 満足 c<cs А cp 。 


未 知 待 测试 液 浓 度 〈 或 合 量 ) 为 cc。 在 全 差 示 分 光 光 度 计 上 ， 选 定 设 定 的 全 差 示 条 件 ， 以 c, 
调和 零 ， 反 向 测定 比较 参 比 cv， 得 全 差 示 吸光 度 值 为 4:( 此 时 AZ20.5) ， 测 未 知 试 液 cv， 得 全 
差 示 吸光 度 人 4*。 反 向 测定 中 的 直接 比较 法 的 计算 公式 为 : 


ーー ニー トー (5-21) 


© со-с,©Ас 


° 
To.100 





与 正 向 比较 法 一 样 ， 在 反 向 比较 法 测定 中 ， 也 有 一 个 可 以 利用 差 示 浓度 区 间 A cv， 这 一 
特殊 参量 作 因 子 进行 计算 ， 其 公式 为 : 


ーー 
c =c —A € 





(1—- Aj) (5-22) 


To-100 


(2) 全 差 示 光度 法 中 的 标准 加 入 计算 法 外 该 计算 方法 是 在 上 述 介绍 的 直接 比较 法 基础 
上 ， 将 一 般 标准 加 入 法 与 全 差 示 光度 法 的 理论 相 结 合 的 一 种 方法 。 其 目的 是 消除 可 能 存在 的 
基体 因素 的 影响 。 

CD 正 同 测定 标准 加 入 法 从 同一 份 待 测试 液 中 平行 吸取 两 份 试 液 。 设 其 竺 测 成 分 的 浓 
E (或 含量 ) 为 cs， 疝 其 中 一 份 竺 测试 液 中 准确 加 入 浓度 为 cs 的 待 测 成 分 的 标准 物质 。 设 调 
ASERRE (REE) Эс, (条件 : exo Н eaters Ас. )， 在 设 定 的 全 差 示 条 件 下 ， 
以 ce. 调 百 ， 正 向 测定 两 份 待 测试 液 的 全 差 示 吸 光度 4: 设 加 入 标准 物质 的 一 份 竺 测试 液 的 全 
差 示 吸 光度 値 訪 4:， 男 一 份 未 加 入 标准 物质 的 待 测试 液 的 全 差 示 吸光 上 度 值 为 Aro 

很 显然 ， 如 果 把 加 入 标准 物质 的 一 份 待 测试 液 看 做 是 正 向 直接 比较 法 中 的 比较 参 比 ， 其 
浓度 或 合 量 为 c, +c,， 则 将 其 直接 代入 正 向 直接 比较 法 的 基本 公式 ， 得 : 














, 
x 


Е А 
c =c +(e +c. ү の 


, 
S 





整理 得 : 


C, 7C, +e X ——— (5-23) 





这 就 是 全 差 示 光度 法 中 正 同 测定 标准 加 入 法 的 基本 计算 公式 。 

D 反 辐 测定 标准 加 入 法 在 设 定 的 全 差 示 条 件 下 ,以 c 调 零 , 用 全 差 示 分 光 光 度 计 反 加 
测定 两 份 待 测试 液 的 全 差 示 吸光 度 AM 4x。 很 显然 ， 加 入 标准 物质 的 一 份 竺 测试 液 刚 好 与 反 
回 测 定 直接 比较 法 的 比较 参 比 相当 ， 因 此 ， 将 其 浓度 с + cs 代入 反 回 测定 比较 法 计算 公式 即 
得 全 差 示 光度 法 中 反 向 测定 标准 加 入 法 的 基本 计算 公式 : 


I 
c =c —C. X x (5-24) 


X r S А! D А! 








二 、 差 示 分 光 光 度 法 的 应 用 
差 示 分 光 光 度 法 的 成 用 見 表 5-1。 
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差 示 分 光 光 度 法 应 用 示例 




































































































































































































































































































































































被 测 测量 波 线性 范围 或 微 电 流 参考 
试 Ë l x EL rie 微 电 流 参 比 溶液 
组 分 Ж Л ат 测量 范围 i /nA 文献 
铁 510 1 
精 铝 TE 790 1 1 
К 400 2 
3- 甲 基 -1- 茶 
水 和 废水 | 気化 物 基 -5- 吡 只 2 2 2 EE 2 
ШҮ 
е N,N- — Hi Ж 
ト 境 欄 品 ti dum ee 667 0—0.9ug/ml 4 3 
环境 样品 Wi HT] 对 二 苯胺 ug/m 
新 亚 铜 灵 457 0.1~19ng/ml 6 4 
水 TEE 2—6 视 
Ë bo 525 iiA 5 
ia 灵敏 度 定 
废水 氰 化 物 638 07 1ug/ml 6 6 
环境 水 样 i 554 0—0.16ug/ml 4 7 
| Ж Ж] ЙИ 
EE Жї de 8 
i 硅 EAR 
їй 氰 化 物 617 0.068ug/ml 4 9 
x 0—0.04ug/ml 
水 土壤 Í 
沉积 物 铁 508 0— 0.04ug/ml 4 10 
А 67—— 7.6ug/ml 1 
天 然 矿泉 水 D BRA 0— 6.0ug/ml 1 T 
含 铀 废水 ËL 668 0—0.04ug/ml 4 12 
KCr;07+ 对 
水 二 甲 氨基 茶 664 0— 0.8ug/ml 6 13 
胺 
、 555 0— 0.05ug/ml 4 14 
Wa 
叶柄 530 0— 0.6ug/ml 4 15 
高 吸光 š 
耐火 材料 、 膨 a Е c: 以 低 标 样 
- 最 N Ani. 6 1 
Wim | т 90 жеш | 1 
高 吸光 SiC 质量 分 数 为 " 
= - ОЧИН xa =; р УХ ЛЕ 
Gu MG SiC | 度 差 示 tid 680 14% 一 16%， 称 样 量 jus 17 
TE T 作 参 比 
0.1==0.2g 
稀释 2.5 
光亮 钊 镀 液 E 708 34— 46mg/ml 倍 的 配方 18 
液 
50% 一 100% 的 样品 以 1 号 标 
化 肥 尿 素 取样 2ml RAN 
e. Жж 440 Е 准 样 为 参 19 
液 相 尿素 含量 为 
x 比 
20% ~ 40% 的 FE 品 
取样 Sml 
EKER ER 410 10.00%—30.00% 1.65 为 参 20 
比 
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1 被 测 测量 波 线性 范围 或 微 电 流 参考 
ж в din iik Меж | oium 
K Л ат 测量 范围 i /nA 文献 
1.00ug 
NO;-N 
Е ux 标准 管 作 | “1 
参 比 溶液 
高 吸光 dos ` 低 浓度 的 
i e 度 差 示 色 剤 | 420 P0, 含量 在 43% 磷 标 准 溶 | 22 
om 4896 | 
法 液 
3E 高 吸光 530— 以 10ml 
砂岩 矿 Ë 度 差 示 铝 试剂 扩大 到 6ug/ml 标准 溶液 23 
m 540 、 
i 作 参 比 
ER 40mg/ml 
m T 540 Cr 标准 | 24 
溶液 
60ug/ 
S 60~130ug/25ml 25ml( 或 
А 其 会 
JJ FÉ Е Z, W 530 EË 10 一 180ug25ml 110ug/ 25 
25ml) 
三 氧化 钼 510 66.50%~66.70% 26 
含 三 氧化 
nM £5 200ug 
£5 Ri fj 420 4— 20ug/ml MES 27 
uid аш 的 标准 溶 
液 
低 吸光 0.10—0.50mg/L. 
水 度 差 示 574 0.60 一 1.31mg/L、 28 
: 法 0.50—2.70ug/ml 
低 吸 光 
自来水 度 差 示 | 磺 基 水 杨 酸 465 0.04— 0.8ug/ml 29 
法 
表 参 考 文献 : 
1. 周 维 . 新 疆 有 色 金 属 , 2005, 増刊 : 43. 16. 张 会 兵 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2005, 41(11): 733. 
2. 黄 兰 芳 , 汪 炳 武 . 中 国 环境 监测 , 1998, 14(2): 23. 17. KER, EAn, E. 耐火 材料 , 2007, 41(6): 478. 
3. EWW, 部 方 道 , 等 . 黄金 , 2003, 24(3): 44. 18. 董 奋 强 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 1997, 33(9): 419. 
4. 杨 志 敏 . 中 国 环境 监测 , 2000, 16(5): 32. 19. 潘 习 银 . 大 氮肥 , 2004, 27(4): 283. 
5. Wl, ЖЕК, E. 农业 环境 与 发 展 , 2000, 17(1): 45. 20. 龙 如 成 , 孟 平 . 江西 冶金 , 2004, 24(3): 35. 
6. KEW, RE, 等 . 工业 水 处 理 , 2002, 22(8): 35. 21. Spe. 中 国 卫 生 检 验 杂 志 , 2003, 13(1): 71. 
7. HDR, 黄 兰 芳 , 等 . 分 析 化 学 , 2003, 31(10): 1250. 22. 徐 再 汉 . 磷肥 与 复 肥 , 2002, 17(2). 
8. xj E, 李兵 ， 等 . 湖南 有 色 金 属 , 2001, 17(6): 44. 23. REID, КЕ. 中 国 非 金 属 矿 工业 导 刊 , 2005, 6: 40. 
9. RZF, MAR. 湖南 医科 大 学 学 报 , 1998, 23(1): 21. 24. ЖШ, Sp WIE. 新 疆 环 境 保护 , 2004, 26(3): 47. 
10. 黄 兰 芳 , 汪 炳 武 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，1997，33(7): 25. 刘 青 山 ， 吴 晓 滨 . 内 蒙古 石油 化 工 , 2002, 27:35. 
324. 26. 路 庆 祥 . 中 国 钼 业 , 1997, 21(6): 56. 
11. HEK, Bøk. 辽宁 地 质 , 1996(1): 75. 27. 王 桂 珍 . 韶关 学 院 学 报 : 自然 科学 版 , 2004, 25(3): 64. 
12. 游 建 南 . 铀 矿 冶 , 2000, 19(2): 116. 28. IKE. 中 国 卫 生 工 程 学 . 2010, 9(5): 370. 
13. 黄 兰 芳 , 汪 炳 武 . 分 析 化 学 , 1997, 25(10): 1192. 29. Жм, 南海 婚 , 等. 农产品 加 工 , 2010(3): 80. 
14. 薛 光 .黄金 , 1998, 19(7): 46. 
15. 薛 光 . 黄金 地 质 , 1998, 4(2): 77. 
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第 三 三” 双 波 长 分 光 光 度 法 和 三 波长 分 光 光 度 法 


一 、 双 波长 分 光 光度 法 "" 

(一 ) 双 波 长 分 光 光度 法 原理 和 特点 

双 波长 分 光 光度 法 是 以 样品 溶液 本 身 做 参 比 , 用 两 东 强 度 相 等 的 单 色光 为 和 思 交 蔡 入 身 
到 同一 样品 溶液 ， 对 于 波长 为 为 的 单 色光 ， 根 据 比尔 定律 有 ， 





А, = €, bc, 
同 理 А, = s bc: 
上 两 式 相 减 得 : 
Ad=d ed ce Dese be beker ce (5-25) 


说 明 样 品 溶 液 对 两 个 波长 为 AURI 25 光束 的 吸光 度 差 值 与 浴 液 中 待 测 物 浓 上 度 cs 成 正比 ， 
这 就 是 双流 长 分 光 光 度 法 进行 定量 分 析 的 依据 。 

双 波 长 分 兴 光 度 法 具有 以 下 特点 : 

QD 可 以 消除 光源 不 稳定 、 吸 收 池 位 置 、 吸 收 池 常数 及 污染 情况 的 差异 及 试 样 溶 液 和 参 比 
溶液 之 间 的 差别 等 因素 引起 的 误差 ， 有 利于 提高 测定 准确 度 ， 包 只 要 选择 两 个 适当 的 波长 4 
和 加， 就 能 消除 背景 吸收 的 影响 ， 直 接 用 于 浑浊 试 样 的 测定 ;， 岛 依靠 波长 的 适当 组 合 就 可 以 
用 于 互 有 干扰 的 二 组 分 体系 甚至 三 组 分 体系 的 测定 ， 大 大 简化 了 混合 物 同时 测定 的 手续 和 数 
据 处 理 ; 多 测定 单 组 分 时 应 用 双 波 长 法 有 利于 提高 测定 灵敏 度 。 

在 双 波 长 分 光 光 度 法 测量 中 ， 首 先 要 选择 测量 波长 4 和 参 比 波长 ゎ 。 在 不同 的 滑 定 中 , 
选择 的 原则 各 有 不 同 。 下 面 讨 论 在 不 同情 况 下 波长 的 选择 方法 。 

С) 双 溉 长 分 光 光 大 法 的 波长 选择 

1， 单 组 分 样品 测定 的 波长 选择 

在 样 品 中 仅 存 在 一 种 组 分 或 不 存在 干扰 组 分 ， 但 汕 定 用 的 显 色 剂 的 对 比 度 比较 小 ， 此 时 
因 试 剂 空白 大 ， 将 降低 测定 灵敏 度 ， 帮 采用 双 峰 双流 长 法 可 提高 测定 灵敏 度 。 所 谓 双 峰 双 波 
长 法 即 以 配合 物 的 最 大 吸收 波长 作为 测定 波长 ， 显 色 剂 的 最 大 吸收 波长 作为 参 比 波长 。 其 提 
高 灵敏 度 的 原因 可 由 以 下 公式 说 明 。 

假设 显 色 反应 为 : 

















M+nR MR, 
待 测 金 属 离 子 的 浓度 为 cv， 显 色 剂 总 浓度 为 cm, 知 反 应 生成 的 配合 物 很 稳定 ， 反 应 达到 
平衡 时 消耗 的 显 色 剂 量 为 ncw。 以 试剂 空白 为 参 比 ， 在 配合 物 最 大 吸收 波长 AURI SEO] SCA 
吸收 波长 55 АЁ, JH 1cm 吸收 池 测定 其 吸光 度 ， 则 得 : 


一 MR, 
4, Су 十 





及 及 
(ск — псу), -CREA 


= MR, R R 
A; —CcQ€; "(cy псу) — Ca €, 


AP, г" er 2273 BÓG TUE ALI Д ABUS КИКБ; ea ЛШ er 分 别 为 显 色 剂 在 
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4」 和 4 АЕ E ЛАД # 25 ç 
以 上 两 式 相 减 得 : 


АЕА, cb c ee "тепе, Hone, 6, ) (5-26) 








式 中 , AA 仅 和 待 测 金属 离子 浓度 cw AX: eue, n — поме 项 就 是 单 波长 法 测量 的 吸光 度 ， 
而 在 第 二 项 中 ， 因 " 关 1， 而 且 对 大 多 数 显 色 剂 来 说 ea > ez“， 故 此 项 为 正 值 。 由 此 可 见 ， 用 
双 峰 双 波 长 法 进行 单 组 分 测定 其 灵敏 度 比 单 波长 法 高 。 
2， 海 浊 样 品 测定 的 波长 选择 
具有 背景 吸收 的 浑浊 试 样 ， 在 波长 国 和 加 时 有 下 列 关 系 : 
d, ed 









































А, 76; be, AT 


























Е RC: А, ЖП 2 Jb AP SAT? WI; 


A A- А, -А, (=, — &,, Бс, (5:27) 





式 中 ，A4 仅 与 溶液 中 待 测 物质 浓度 成 正比 ， 而 和 存在 的 背景 吸收 即 光 的 散射 无 关 。 但 研 
究 表明 ， 光 散射 的 相对 强度 和 波长 有 关 ， 背 景 吸 收 4 “=rpc，z 是 浑浊 度 常数 ，2 是 吸收 池 
厚度 ，ct 是 浑浊 物 物质 的 量 浓 度 ;， tr 是 波长 函数 ， 随 波长 增加 而 下 降 ， 在 紫外 光 区 下 降幅 度 
大 ， 在 可 见 光 区 趋 于 平稳 。 所 以 在 测定 浑浊 试 样 时 ， 波 长 的 选择 原则 是 测量 波长 最 好 选择 在 
可 见 光 区 ， 与 参 比 光 的 波长 差 要 小 ，A4 在 40—60nm 范围 内 。 

3.， 双 组 分 样品 测定 的 波长 选择 

根据 两 组 分 的 吸收 光谱 的 形状 及 相互 重 闭 的 情况 ， 有 两 种 波长 选择 的 方法 : 等 吸收 点 法 
和 系数 倍率 法 。 

(1) 等 吸收 点 法 ”车 在 干扰 物质 的 吸收 光谱 上 能 找到 一 个 或 几 个 等 吸收 点 ， 就 可 以 采用 
此 法 

对 于 互 有 干扰 的 双 组 分 体系 ， 在 波长 如 和 罗 处 的 吸光 度 (b=1) 分 别 为 : 











— > y 
A, =£, C, +ë) c, 


一 Ex y 
А, =E C, t6; C, 


RP, ¿1 和 分 别 为 组 分 x 和 y 在 波长 А ОКО ДА: е) 和 g 分 别 为 组 分 x 
和 y 在 波长 刀 处 的 摩尔 吸光 系数 。 将 上 两 式 相 减 得 : 


Ad 





AL CE X PER PAL CI ALBIS Ab. 干扰 组 分 y 具有 相同 的 吸光 度 , 亦 即 具有 相同 的 摩尔 
吸光 系数 ， 则 上 式 的 第 二 项 为 零 ， 即 : 
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A= e cS (5-28) 


此 时 测 得 的 AA 只 与 待 测 组 分 x 的 浓度 成 线性 关系 ， 而 与 干扰 组 分 y 无 关 。 

在 等 吸收 点 法 中 所 选择 的 波长 和 加 必须 符合 两 个 基本 条 件 : 在 可 能 存在 的 浓度 范围 
内 ， 于 扰 组 分 在 这 两 个 波长 处 应 具有 相同 的 吸光 度 : 包 待 测 组 分 在 这 两 个 波长 处 的 吸 沧 度 差 
值 A4 应 足够 大 。 

寻找 能 满足 上 述 两 个 基本 条 件 的 等 吸收 点 的 常用 方法 是 作 图 法 ( 见 图 5-11)。 其 具体 做 
法 如 下 : 首先 将 两 组 分 的 吸收 光谱 绘制 于 同一 图 中 ， 在 图 5-11 中 1 是 被 测 物 x 的 吸收 光谱 ， 
2 是 干扰 物 y 的 吸收 光谱 ， 通 常 选择 x 的 ¿aa 作为 测量 波长 А, ЭЧ x 的 最 大 吸收 峰 a 点 作 垂 
直 于 横 坐 标的 垂 线 和 y 的 吸收 光谱 交 于 点 ， 过 “点 作 平 行 于 横 坐 标的 平行 线 和 y 的 吸收 光 
谱 交 于 c 和 d。 对 组 分 y 来 说 ，c 和 4 就 是 的 等 吸收 点 ， 这 些 交 点 对 应 的 波长 A2 (Ей AO 
即 为 参 比 波长 。 如 待 测 成 分 的 最 大 吸收 波长 不 宜 选 作 测量 波长 ， 也 可 以 选择 其 他 测量 波长 ， 
但 要 使 被 测 组 分 在 该 处 吸光 度 差 AA 足够 大 。 

作 图 法 中 没有 考虑 干扰 组 分 y 浓度 变化 时 可 能 对 AA 的 影响 ， 如 干扰 组 分 浓度 变化 而 产 
生 聚 合 或 解 离 等 物理 化 学 变化 ， 其 吸收 光谱 形状 发 生 改变 ， 从 而 影响 AA 值 。 为 此 可 采用 一 
波长 固定 ， 一 波长 扫描 法 。 其 方法 为 ， 先 配制 一 系列 x-y 混合 物 溶液 ， 其 中 被 测 物 x 的 浓度 
不 变 ， 而 干扰 物 y 的 浓度 是 不 同 的 。 通 常 可 选择 x 的 Аах 作为 测量 波长 А, ЖА Е, 然 后 
以 罗 进行 波长 扫描 ， 测定 一 系列 x-y 混合 物 溶液 的 吸收 曲线 ， 如 图 5-12 所 示 。 在 所 得 的 一 组 
吸收 曲线 上 ， 除 在 270nm 处 外 ， 还 在 286nm 和 325nm 处 有 两 个 等 吸收 点 。 这 些 点 共处 于 基 
线 上 (图 5-12 中 虚线 为 基线 )， 故 286nm 或 325nm 可 作为 参 比 波长 4,。 此 时 在 一 定 范围 内 可 
消除 干扰 组 分 y 浓度 变化 时 对 A4 的 影响 。 


































3 
< 
d 
23 
Al o 
0 270 > 25 
Anm Алта 
作 图 法 一 波长 固定 ， 一 波长 扫描 法 


(20 系数 倍率 法 ] 在 找 不 到 等 吸收 点 的 情况 下 (如 图 5-13 所 示 )， 可 以 采用 系数 倍率 
法 确定 1-4 波长 组 合 ， 该 法 又 称 为 玉 系 数 法 。 此 时 要 消除 y 成 分 的 干扰， 要 先 求 出 wa 的 比 
值 玉 作为 在 妃 吸 收 值 的 系数 ， 由 下 式 求 出 A4， 即 在 测定 x 组 分 时 ， 消 除了 y 组 分 的 影响 。 


AA=A, -(b/a) A, = A, - КА, (5-29) 








采用 这 个 方法 需要 装备 有 函数 放大 器 的 双 波长 分 光 光 度 计 或 带 有 相应 计算 机 程序 的 双 
波长 分 光 光度 计 来 完成 。 
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设 被 测 组 分 是 A, 干扰 组 分 是 B, 
和 до, 测定 混合 试 样 在 4 和 如 处 的 吸光 度 4 和 , 
后 用 双 波 长 分 光 光 度 的 系数 倍率 器 《〈 亦 称 函 数 放 大 器 ) 
使 在 石和 A5 处 的 吸光 度 分 别 按 所 选择 的 倍数 后 和 态 放 
大 ， 最 后 在 差分 放大 器 中 得 到 差分 信号 S. 





吸光 度 








S-kA, - kA, 











ài 2 


Алма 


К 系数 法 


—4^ B —4^ B 
AUS. ud cA ТА oW A Ars 


所 以 S=k A} +k A-k, A} -k, A 





调节 仪器 中 的 信号 放大 器 ， 使 组 分 B 在 波长 4 M LESANE, Вр: 
ん ダー ん ダダ =0 (5-30) 
则 S=kA -kA (5-31) 


此 式 表明 , MEE 5 0 БСАН НОТЕ ВЕ ЭС, fU 4s TARAF Ж, Ойле RAE 
法 的 原理 。 

令 系数 K=ki/lk 

则 由 式 (5-30 得 , K=k/k,= A1 A? =E; Cb! (ес) le; (5-32) 

系数 K 的 物理 意义 吏 是 干扰 组 分 在 两 个 波长 处 的 摩尔 吸光 系数 的 比值 ， 如 采 K-1, BU 
= ， 此 时 即 为 双 波 长 等 吸收 点 。 利 用 式 〈5-32) 可 以 在 单 波长 手动 分 光 光 度 计 上 实现 系 


数 倍率 法 在 两 组 分 体系 测定 中 的 应 用 ， 其 测定 步骤 如 下 。 
第 一 步 ， 根 据 系 数 倍 率 法 选择 波长 对 的 原则 ， 确 定 测定 波长 对 Aa. 
第 二 步 ， 确 定 天 值 。 一 般配 制 三 份 浓度 不 同 的 干扰 组 分 浴 液 ， 在 选 定 的 波长 对 处 测定 吸 


光度 , 接 公式 々 =/ ん も = 1 在 计算 各 浓度 下 的 天 值 ， 然 后 取 其 平均 值 作为 天 值 。 














第 三 步 ， 绘 制 工 作曲 线 。 配 制 一 系列 被 测 样品 的 标准 溶液 ， 直 接 或 显 色 后 在 选 定 的 波长 
对 处 测定 吸光 度 ， 按 公式 A4=K4 -A4 计算, 然后 以 A4 为 纵 坐 标 ,被 测 标准 样品 浓度 c, N 
横 坐 标 绘制 工作 曲线 ; 

第 四 步 ， 样 品 测定 。 配 制 样品 溶液 ， 直 接 或 显 色 后 在 选 定 的 波长 对 处 测定 吸光 度 ， 计 算 
A4， 从 工作 曲线 上 求 出 样品 浓度 。 

系数 倍率 法 选择 波长 对 应 遵循 以 下 原则 : ОК d К, 信 喋 比 意 差 , AA 值 读 数 愈 不 稳定 ， 
因此 所 选 的 波长 对 应 使 K<1 或 使 玉 值 接近 1; @ 所 选 的 波长 对 应 使 待 测 组 分 相应 的 AA 尽 可 

能 大 一 些 ;， 反应 尽量 避免 在 吸收 光谱 曲线 的 陡坡 上 选择 波长 对 ， 以 减 小 吸光 度 的 测量 误差 ， 
кокул 系数 天 的 准确 度 。 

如 遇 到 吸收 曲线 十 分 相近 且 重 登 严重 的 体系 ， 例 如 应 用 S-Br-PADAP 显 色 剂 测定 Zn 和 
Cd IF pP ZK W HH Ze Ex HER, WA 5-14。 此 时 选择 最 佳 波 长 对 就 十 分 困难 ， 必须 借助 计算 机 
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来 完成 ， 选 择 波 长 对 的 方法 可 以 用 图 5-15 来 说 明 。 


0.8 








1 一 Cd 


10ug/50ml 


ЕЛА ZR 
干扰 组 分 吸收 曲线 





























对 干扰 组 分 曲线 计算 所 
有 可 能 的 “波长 对 ”的 
天 值 及 对 应 的 待 测 组 分 


























选 出 前 10 个 |A4| 最 大 
的 “波长 对 ”输出 





选 出 前 10 个 人 4 最 大 
“波长 对 ”输出 





























500 550 600 650 
A/nm 
Zn. Cd 的 吸收 曲线 程序 框图 


其 步骤 是 : 中 读 入 待 测 组 分 和 干扰 组 分 的 吸收 光谱 ; 包 计 算出 所 有 可 能 的 波长 对 的 干扰 
组 分 的 天 值 及 对 应 的 待 测 组 分 的 ЛА: 名 选 出 前 10 个 AA 最 大 的 值 ， 并 输出 其 相应 波长 对 及 
AA 和 天 值 ; ④ 在 満足 <1 条 件 下 , 选 出 10 个 绝对 值 最 大 的 АА, 并 输出 其 相应 波长 对 及 AA 


和 天 值 。 





以 计算 机 选 出 的 20 个 波长 对 为 依据 ， 再 考虑 试 剂 空白 的 吸收 、 仪 器 误 关 、 信 噪 比 等 因 
素 ， 并 通过 进一步 实验 作出 最 终 的 选择 。 
4. 三 组 分 样品 测定 的 波长 选择 








A/nm 


三 组 分 测定 体系 


在 Aa 处 的 总 吸光 度 值 为 : 


双 波 长 法 用 于 三 组 分 样品 测定 ， 波 长 的 选择 要 根据 
三 组 分 吸收 光谱 的 形状 和 相互 重 芭 情况 来 决定 ， 假 设 两 
个 干扰 组 分 的 吸收 光谱 存在 两 个 交叉 点 ， 如 图 5-16 所 
示 。 





图 5-16 中 у, z 为 干扰 组 分 ， 其 两 个 交叉 点 分 别 为 
a 和 b， 此 时 可 选择 a 和 5b 对 应 的 波长 A18 A2 TE JM] н 
波长 对 ， 然 后 用 系数 倍率 法 测定 被 测 组 分 х. 

由 图 可 知 ， 混 合 物 样品 在 Ау 处 的 总 吸光 度 为 : 


A, =A; tA; tA; 


A, 7A; tA; +£, 


因 y 和 z FEE OMEN АЛШ, BEDA A mA, AL ALS W: 


4} /А) -AL I А? =K 
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将 混合 物 在 波长 4 处 的 总 吸光 度 值 4 减 去 混合 物 在 波长 до 处 的 总 吸光 度 值 А, 乘 天 值得 : 
^ A- А, — КА, =А +A} + A; -KA – КАУ — KA; =A} — KA (5-33) 


上 式 表明 AA 只 与 待 测 组 分 x 有 关 。 

该 法 只 能 用 于 两 干扰 组 分 的 吸收 光谱 存在 两 个 交叉 点 的 情况 下 ， 若 不 存在 两 个 交叉 点 或 
选取 交叉 点 作 测 量 波长 对 ， 在 所 得 K 值 和 待 测 组 分 AA 値 不満 足 要 求 的 情況 下 , 就 不能 用 交 
叉 点 法 ， 可 以 采用 等 比例 点 法 。 

(=) 双 波 长 分 光 光 厦 法 的 应 用 

双 波 长 分 光 光 度 法 的 应 用 见 表 5-2 和 表 5-3。 


双 波 长 分 光 光 度 法 的 应 用 (有机物) 













































































































































































































































































































































































| 2 | E: K 参 比 > ME + @ Wm 参考 
被 测 组 分 显 色 体系 测定 波长 /nm 线性 范围 /(ng/ml) 样品 
Ainm 文献 
5- 肌 苷 酸 二 ч Z Er 
钠 , 5'-& ty RO — 250, 280 RHEE 1 
A 物 
D- 木 糖 550 0.6— 6umol/ml à [fri 2 
PVA, Ж Ж РУА: 624 РУА: 0—28 ien: А 
Е RR 淀粉 磷酸 酯 : 560 淀粉 磷酸 酯 :0 一 110 
百里香 酚 2.76~22.1 n: 4 
茶 巴 比 受 钠 ; А 4 一 20 1 5 
两 酸 氯 倍 他 И TE 
索 , 硝酸 咪 康 只 н 
ЮБИ ЛӨ 0—8 冷凝 液 7 
草酸 铀 120 一 900 草酸 铀 8 
H [5] jt 
胆固醇 NOS 9 
HE ES 会 
HH 
TE 、 
3th ЖОЙ &- 
REN, iR Ж ъй 11 
黄 碱 
pu 
А | 小 儿 退 烧 | 13 
F 
含 硝酸 盐 
水 样 ж 
3E AME ВУ 15 
菲 醒 监 测 
大 鼠 小 肠 
1.0—8.0 PIA 16 
循环 液 
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被 测 组 分 显 色 体系 测定 波长 nm 
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Ainm 


£ f 35 E] /(ug/mD)? 
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= EH rè ne xL "Es, 
KK IE, ih Tav. l Н R E 
酸 达 克 罗 宁 KP IK y T: 17 
р 乳酸 环 两 | |, 
环 两 沙 星 沙 星 滴 眼 液 
Ais t TI = nu» ne J 昔 
磺胺 间 甲 氧 磺胺 间 甲 氧 喀 啶 шо. 
сеи, 甲 所 їй: 262 KE. 
эў рн ur ПЕ CH] 3 
En & WE. 、 
TRUE H А-КЕ: 288 射 液 
ЖИД ИЕШЕ, Hi куп 
Pi 242.5, 228.0 XXL e 20 
LE QUEE т 
加 替 沙 星 : 4 一 8 
加 替 沙 星 , 替 21 
B W 
- ФУНТА: 10—20 
ы 5-Br- " 
甲醇 PADAP <26%( 体 积分 数 ) 22 
间 茶 二 酚 , 水 间 茶 二 酚 : 275.35 | 321.20 薄荷 脑 洗 24 
杨 酸 水 杨 酸 : 300.10 — 剂 
ili ^ 
金 丝 桃 素 589 1.30— 29.75 25 
БЯ x REMER: 333 RIMER: 8—20 Е 3625 ж 26 
塞 米松 也 塞 米松 : 242 地 塞 米松 : 12—20 药水 
PUR 361.4 1— 100umol/L PA 27 
= == А а= = Hy 
AUS AS AUR: 276 AX 
d Mn 1.30—29.75 ЛВ 28 
EX zs D W JX RI. 256 SEM AB yil 
E yh => 
NM AU yb. 243 | 
ALIE Yo af А яп | ao 
乙酰 氨基 柄 PORER 沙 宗 上 
263 
ч 
十 二 焼 基礎 酸 | 垃圾 渗 滤 | 3 
钠 液 
254 276 1.6~14.4 ERAR 32 
х 蛇 药 酒 
士 的 宁 
254 1.7288 一 17.288 33 
十 , 马 钱 士 的 宁 : 254.5 士 的 宁 : 51-30 
-d BT 马 钱 š - | 番 木 整 34 
T ts 马 钱 子 碱 : 265.7 马 钱 子 碱 : 5.7 一 35 
鼠 李 糖 ( 甲 基 Ё ВЕ 友 酵 液 中 
S Ея 430 400 2 一 90 35 
I Ж) 酸 -硫酸 ЕН ЖЕГИ 
> ж 
х ПЕЕ 250 273.5 4 一 12 ялда | 36 


"rg T: 2527 
К: 328 
AS): 271 


水 杨 醛 , EN) 







酸 : 296.6 
水 杨 酸 , n ë 
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续 表 
参 
线性 范围 /(hg/mD” 样品 i 
Ж. Ж: 0.5— KARS | 37 


30 成 产物 


水 杨 酸 : 
43.08 


10.77 — 

































































































































































































































































































































































































































38 
西林 ШЕШ РЫ Ж: 2.58 ~ 
6 林 : 375.0 10.32 
39 
УИК: 替 硝 唑 : f 7; fr RH 40 
B BQ S Ri RC CLA RETE 
替 硝 只 :6.4 一 12.8 " 
AEA: 8.0—16.0 
SRI. 5—25 42 
氧 氟 沙 星 : 10—50 
Ti S: tim: 4 一 20 
束 内 沙 星 : HAPE: 2 一 10 
ША 酮 康 唑 : 222.4 И 
Vb E 氧 氟 沙 星 : 293.5 
头孢 米 诺 钠 NEMINEM 273 293 15—50 p AH as 
王浆 B (10- 
对 硝 基 酚 : 400 对 硝 基 酚 : 0 一 4 
邻 硝 基 酚 : 410 邻 硝 基 酚 : 0 一 10 48 
2,4- 二 硝 基 酌 : 360 2,4- 二 硝 基 酚 : 0 一 12 
590 0—1200 49 
光 催 化 降 
解 有 机 染料 50 
溶液 
508/559.4 ,彩色 水 
428/561.5 笔 的 色素 5I 
组 分 
盐酸 金 霉 素 ， T 
盐酸 丁 卡 因 
ike 28 HI Wp 
289 54 
HRES F 
因 
289 55 
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被 测 组 分 显 色 体系 
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提取 液 


盐酸 普 鲁 -| E 297 56 
CTMAB: 1.0—7.0 
EH STKE i umol/L 
. à 434, 490 КЕТ 57 
活性 剂 気化 十 四 焼 基 辛 基 
Z Ħ k: 0—5.0umol/L 
氧气 沙 星 5b 
fi W 
氧 氟 沙 星 ， 60 
塞 米 松 磷酸 钠 
氧 氟 沙 星 氧 氟 沙 与 61 
fij W FF ДИЕ: 
#k Bë 3 
乙酸 乙 酯 Hk. LE, 530 800 反应 液 62 
nj E SE SE HIR: 87—56 
i| ЭЕ з, 吡 仙 草 风湿 
D Е B "m Ж: ure iB. 32—22 
愈 创 甘油 醚 64 
65 
直 链 淀粉 , x Y 66 
链 淀粉 | 
493 30 ТА 
: k 67 
i | ш И 
| ーー 
总 黄酮 zm 
) 71 
总 糖 ， 上 成 糖 ， 半 纤 维 素 74 
己 糖 


① 未 特殊 注 明 的 单位 为 ug/ml。 
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EAE) 双 波 长 分 光 光 度 法 的 应 用 (无 机 物 ) 



































































































































































































































































































































被 测 测定 波长 参考 
d 显 色 体系 测定 波长 
组 分 4/nm 文献 
铁 试剂 (7- 碘 -8- i 
Te ИТК 5-Tpa 0) 
Al,Fe 
Al: 2.836х10* | 526, 539, : 0 一 1.0 А 
Fe: 3.817x10* 437 : 0 一 1.2 
Br 3 
TIT 4 
DBC- 偶 気 気 騰 3.69x10* 5 
Ca 
= i 592 Ca: 520 "me 
Came o Bu 8 
-CTMAB Mg: 610 Mg: 564 
SPA 等 
cup, | DOTTER Pia : 
° 基 ) 中 中 (TAPP) 492 РЕ 
9 容器 浸泡 液 
407 标准 样品 
ЖЕЕП 10 
салы 381 和 合成 样品 
4-(2- 吡 啶 偶 氮 ) T 
Co, Ni [Н] Ж (РАВ) 
7-[6- 甲 気 基 -Q- 4 
FOR = Co: 6.08x10 A 金 钢 标 
茶 井 嘩 吐 偶 気 )8- od d 12 
FA dim np 5- 磺 酸 Ni: 6.16x10 
COD( 化 学 
443 13 
需 氧 量 ) 
Cr VER X S(ABS) 510 14 
CrM): 572 s 
Cr(VI): 351 
Cr(IID. — 
Cr(VD Cr(ID): Cr): 1 一 140 A " 
Cr(VI): Cr(VI): 1 一 120 铬 酸 洗 液 
Cr( VI) 17 
Cr. Mo 5-Br-PADAP 18 
2-(5- tj Ж -2- 
itt BE 48 2x )-5- — 19 
C 甲 氨基 茶 胺 
u 
5-Br-PADAP 1.03x10? 560 20 
ERF S 1.12x10° 624 21 
Cu, Fe 5-Br-PADAP U Ж. 1 22 
450 B 
化 镁 大 下 
Cu: 1.408x10? Cu: 562 
Cu, Cr 水 杨 基 荧光 酮 А 16 23 
Cr: 1.66x10 Cr: 576 
Cu, F 
EN 5-Br-PADAP 253908 24 








760 








第 五 章 ”紫外 -可 见 定量 分 析 方 法 | 













































































































































































251 | 















































































































































被 测 测定 波长 ETT ES at 
TÉ 品 
组 分 M/nm 文献 
Cu: 475 458 # DI 
PAR 0— 12.0umol/L : 25 
Cu, Zn 
Cu: 555 561 
5-Br-PADAP 0 一 0.8 26 
Zn: 538 568 4 
人 XA 当 na 
E | SR АЛ), 1 ER 450, 630 X 27 
E 
Ее(Ш): 593, 
468 & d B 会 
Ее), 5-Br-PADAP 508 0—25.0 „Ра っ 。 
Fe(II) Fe(II): 611, 试 样 
592 
636.4 Fe: 2.0—38.0 T 
Fe, Co 合成 水 样 29 
461.5 Co: 4.0 一 36.0 
Fe: 3.77x10* 548 Fe: 0—1.2 
Fe, Al F 30 
Al: 4.52x10 631 Al: 0—0.24 
7-( 对 甲 酰基 Б t 的 
Ga Ж 183 Ж )-8- 3 dk 500 0—20.0umol/L GaAS 材料 31 
IE DW -5 - fi B 及 岩石 
йт EAE 
G 500, 510 0—40 As 32 
+A 3E IE JK _ n 
E SEEDS mhh 1.18x105 514 0.05-0.4 34 
| 红 
UN 化物 - 番 釘 5 A E 
d 1.27x10 360 513 0 一 0.7 食盐 35 
Mn 5.Br-PADAP 1.79105 570 0— 10mg/L ИЖ 36 
日 を н 大 会 成 样 和 
— НН 3E Zi Ах як 503 „ВМ 37 
HT 
混合 标准 
424 溶液 和 不 锈 38 
钢 
1-(4- 硝 
Ж )-3-(5,6- 二 Hi 39 
基 -1,2,4 = 1и) 
三 氮 烯 
5-Br-PADAP 1.63x10? 560 440 40 
| Ni: 559 
Ni, V 5-Br-PADAP 444 41 
V: 590 
NO}: 0 一 0.12 
NO;. I 220.0, 231.5 mmol/L 42 
=: 070.10mmol/L 
Mo(VI). Mo( V) 826.0 791.5 43 
P а EH WA E zr mS 
М, 1H 800 700 0—0.16 纯 人 硫酸 44 
We gu 钠 
Pb: 4.46x104 640 Pb: 0~2.4 
Pb. Bi DBC- 偶 気 45 
: НАЛ Ві: 1.03х105 612 Bi 0551 3 
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£k HE 35 E] /(ng/ mr)? 
组 分 A/nm дт 
ра 548 高 铂 物 料 
Pt: 521, 500 
Pt. Pd 矿 样 47 
Pd: 454, 548 
á 
Se 
49 
Sn 50 
4- 硝 Ж -4'- Ж 
TI | #a SER ELA CE 52 
AGE 
気 茶 
合金 
W Mi s, Wa Ek 420 |» 0— 80.0 иша 54 
4g i 
Zn ES 
Б e RE ET 
т fein 0.0—1.0 电镀 废水 | 56 
Pr EE 
XO 0—0.04mmol/L "^ 57 
quit R H 530, 580 58 
ARA, W NET 25 
Ak E i 
ВНШ 660 60 
fB Ж, ЖЖ -МА 1.3x10? 670 530 61 
1.56x10? 62 
HE (1.54—1.75) ЕА 
x10? 
(1.54— 
1.75)x10? D 3 
MR 530 66 
(#028) 
Ре 硝酸 硝酸 盐 ，0 一 2.5 
盐 、 亚 硝 202.5, 216.5 А E 67 
+ EHRE: 0—3.5 
0 一 0.15 68 
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中 未 做 特殊 说 明 的 单位 均 为 ng/ml 
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二 、 三 波长 分 光 光 度 法 
(一 ) = XS BI ERO ER TR 
三 波长 分 光 光 上 度 法 是 在 干扰 组 分 的 吸收 光谱 中 ， 在 具有 线性 吸收 的 三 个 波长 上 进行 竺 测 
组 分 的 吸光 度 测量 ， 然 后 求 得 待 测 组 分 含量 。 设 样品 溶液 在 具有 线性 吸收 的 д. Ao. А3 处 的 
吸光 度 为 4、42、43， 此 时 ， 待 测 组 分 的 吸光 度 AA 与 41/、4，、43 有 如 下 关系 : 
AA = A, — (mA *nA, (m * n) = [e, —(me, tne, )/ (m n)]cb (5-34) 





RP, мед, mA As Ee е. E, 分 别 为 待 测 组 分 在 三 个 波长 处 的 摩尔 吸光 系数 ， 
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c 为 待 测 组 分 的 浓度 ，molL; b 为 吸收 池 厚 度 。 
三 波长 分 光 光 度 法 常用 于 测定 两 组 分 的 混合 物 ， 其 测定 步骤 一 般 为 : 先 根据 被 测 组 分 和 
干扰 组 分 的 吸收 光谱 确定 三 波长 组 合 ; 然后 用 已 知 待 测 组 分 不 同 浓度 的 标准 溶液 分 别 在 三 波 
长 处 测定 吸光 度 ， 按 公式 计算 出 AA 并 建立 工作 曲线 的 回归 方程 ; 在 三 个 波长 处 测定 样品 溶 
液 的 吸光 度 并 计算 A4， 从 回归 方程 计算 出 被 测 组 分 含量 。 
波长 选择 在 三 波长 分 光 光 度 法 中 和 在 双 波 长 分 光 光 度 法 中 是 同样 重要 的 ， 其 波长 组 合 的 
选择 原则 是 : 中 干扰 组 分 的 AA NE; 四 待 测 组 分 的 AA 值 尽 可 能 大 。 
《二 ) 三 个 波长 组 合 的 选择 万 法 
1. 等 吸收 点 法 
如 果 在 干扰 组 分 的 吸收 光谱 上 能 找到 三 个 等 吸 
收 点 ， 且 在 此 三 个 波长 处 ， 待 测 成 分 有 较 大 的 ЛА, 
可 应 用 此 法 选择 ， 见 图 5-17. 
图 5-17 中 曲线 1 是 待 测 组 分 吸收 光谱 ， 曲 线 2 
是 干扰 组 分 吸收 光谱 ， 被 测 组 分 在 626.5nm 处 有 一 
个 最 大 吸收 峰 ， 过 此 点 作 横 坐标 的 垂 线 与 曲线 2 TH n 
区, 由 交点 作 横 坐标 平行 线 和 曲线 2 相交 于 654.0nm 
和 688.0nm， 此 两 点 和 626.5nm 的 点 即 为 干扰 组 分 
吸收 曲线 上 的 三 个 等 吸收 点 。 用 这 三 个 波长 进行 测 
定 束 可 消除 干扰 组 分 的 干扰 ， 并 且 待 测 组 分 有 较 大 
的 A4。 























Лат 


2， 作 图 计算 法 3 个 测定 波长 的 等 吸收 点 法 选择 
若 在 干扰 组 分 的 吸收 光谱 上 找 不 到 三 个 等 吸收 
А 点 , 或 在 此 三 个 波长 处 待 测 成 分 的 AA 太 小 ， 此 时 可 


采用 作 图 计算 法 ， 见 图 5-18。 
图 5-18 中 实 线 为 待 测 组 分 吸收 光谱 ， 虚 线 为 干 
扰 组 分 吸收 光谱 。 过 待 测 组 分 吸收 光谱 峰值 B 处 作 
横 坐 标的 垂 线 与 虚线 相交 于 D, 若 辻 D 点 作 横 坐标 
的 平行 线 , 和 虚线 只 有 两 个 交点 , 找 不 到 三 个 等 吸收 
点 。 此 时 可 过 D 点 作 一 斜 线 ， 与 虚线 有 三 个 交点 C. 
DIE, 其 对 应 的 三 个 波长 д, ån 加 即 为 测量 波长 。 
”此 时 干扰 组 分 的 A4=0， 但 为 了 使 不 同 浓度 时 干扰 组 
Aam 分 A4=0, 可 対 ね 作 精 逃 。 可 配 制 2-3 个 不 同 浓度 的 
作 图 计算 法 干扰 组 分 的 溶液 ， 在 为 附近 精确 测定 吸光 度 ， 按 式 
(5-34) 计算 ， 以 求 得 使 A4=0 的 那个 4; 值 所 对 应 的 ね 。 
3. 计算 机 选择 法 
当 两 个 组 分 的 吸收 光谱 相近 或 重叠 严重 时 ， 应 用 计算 机 选择 效果 较 好 。 下 面 给 出 三 波长 
最 佳 分 析 波 长 组 合 选择 程序 框图 (图 5-19)， 其 程序 清单 见 罗 国安 等 编著 的 《可 见 紫外 定量 
分 析 及 微机 应 用 》。 
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输入 起 始 波长 、 终 止 波长 和 波长 间隔 





输入 待 测 组 分 1 和 干扰 组 分 2 的 吸收 EE 

















各 种 三 波长 组 合 


在 hx_1 和 多 间 进 行 线性 插值 











计算 待 测 组 分 A4 


将 波长 组 合 储存 于 输出 数组 
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改组 按 A4 大 小 排序 


打印 前 10 个 A4 较 大 的 波长 组 合 及 A4 


三 波长 法 最 佳 分 析 波 长 组 合 选择 程序 框图 
(I) 三 波长 分 光 光 展 法 的 应 用 
三 波长 分 光 光 度 法 的 应 用 见 表 5-4。 
三 波长 分 光 光 度 法 的 应 用 
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被 测 组 分 显 色 体系 测定 波长 Wnm 线性 范围 /(ng/ml) 
邻 茶 二 酚 紫 -省 
Cd 化 十 六 烷 基 三 661，733，788 TH a Ya ZT YS YE 
HU E gu 
3,3'- — fifi Re dc n "m кы 
| Mm > Cd: 521.0, 597.5, 674.0 Cd: 0—15 污染 土壤 和 m 
Cd,Ni 联 苯 氨基 重 氮 污染 土壤 和 人 发 标 














気 基 偶 気 茶 Ni: 494.0, 588.5 和 680.0 Ni: 0—14 FÉ 
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被 测 组 分 显 色 体系 测定 波长 /nm 线性 范围 /(ng/ml) 样 品 x 
И Fe(IV): 560, 605, 669 ics Ai NE 
Fe(VI): 507, 695.8 оо н 
пез ооо. Mo: 515.0, 575.0, 632.3 Мо: 0 一 0.8 ue 2 
—By, ЖЩ : 535.0, 595.0, 671.1 W: 0 一 1.8 
P: 0.04 一 0.24 
P, As, Si As: 0.032 一 0.12 6 
Si: 0.032 一 0.32 
2-(3,5- 二 氧 -2- 
Pd 吡啶 偶 氮 )-S$- 二 621, 547, 434 7 
日 
S 259, 285, 301 8 
亚 硝酸 599.1, 420.6, 283.4 9 
阿司匹林 ， 扑 阿司匹林 : 248 
热 息 痛 ， 咖 啡 扑 热 息 ; 解 热 镇 痛 药 10 
内 yy 
шча, 环 s ИЕНЕН: 277,250,235 方 阿 音 洛 韦 溶液 | 11 
Ла IRIE: 279, 268, 246 
大 豆 异 黄酮 243, 263, 283 16 
240, 260, 280 17 
WW x 278, 281, 290 水 果蔬 菜 18 
АЕ 470, 436, 388 顺 气 口服 液 19 
233.5, 284.5, 292.5 粉刺 合剂 20 
| | 2580.2783.303.0 | 3.968 一 49.60 愈 风 开 号 合剂 22 
三 氢化 名 495, 415, 368 zb y ЖЫТ 23 
460, 420, 380 菜 叶 24 
黄酮 1H IR $E 315, 420, 500 25 
三 氧化 铝 270, 290, 320 ЖЕТ 26 
470, 420, 370 1000-3000 红茶 及 其 饮料 27 
URS PR 
300, 272, 251.5 5 一 25 気 電 素 滴 眼 液 30 
Z fa 272, 282, 292 0~50 姫 松茸 31 
木 脂 素 267, 287, 300 芝 麻 素 : 0 一 44 ZW 32 




















第 五 章 ”紫外 -可 见 定量 分 析 方 法 | 257 | 


参考 
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氧化 可 的 松 ШЕ 222, 242, 262.7 34 
HR, 柠檬 EN 落 黄 : 305, 347, 464 " 
黄 FFIR: 345,444, 508 
< ca ўе ix 207, 233, 263 40 
ES 242, 262, 282 红 车 轴 41 
右 美沙 分 254, 278, 287 42 
脂 映 毒 配 基 320, 299, 280 牙痛 一 粒 丸 43 
芝麻 299, 291, 310 INE 44 
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314, 362, 409.5 47 
三 氢化 名 48 
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ЕЕ) 0 一 4 阶 导数 光谱 
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第 四 节 ”导数 分 光 光度 法 "号 


现代 紫外 -可 见 分 光 光 上 度 计 剖 具有 对 吸收 光谱 进行 微分 处 理 的 功能 ， 可 以 获得 导数 光谱 。 
利用 导数 光谱 进行 分 光 光 度 测 定 ， 称 为 导数 分 光 光 度 法 。 导 数 分 光 光 度 法 具有 放大 微弱 吸收 
条 、 分 辨 重合 吸收 币 、 识 别 肩 峰 、 消 除 背 景 干扰 和 确定 宽阔 吸收 带 的 最 大 峰 位 等 能 力 ， 故 得 





一 、 导 数 分 光 光 度 法 的 原理 和 特点 


导数 吸收 光谱 《简称 导数 光谱 ) 是 吸收 光谱 对 波长 的 一 阶 或 
多 阶 导 数 对 波长 的 函数 曲线 。 





5-20 可 知 ， 零 阶 光 谱 中 的 极 大 值 在 奇数 阶 导 数 光 谱 中 为 零 ， 而 在 
偶数 阶 导 数 光 谱 中 为 极 值 。 随 着 导数 阶 数 的 增加 ， 谱 带 数目 增加 
而 宽度 变 小 ， 在 第 n 阶 产 生 nt 个 极 值 。 











(一 ) 获得 导数 光谱 的 万 法 


获得 导数 光谱 的 方法 可 分 为 光学 法 和 电子 学 法 两 大 类 。 光 学 


0 


А 高 斯 型 吸收 光谱 其 0 一 4 阶 导 数 光 谱 如 图 5-20 所 示 。 
零 阶 导数 光谱 就 是 未 经 求 导 的 原来 样品 的 吸收 光谱 ， 由 图 





法 包括 双 波 长 扫描 法 、 波 长 调制 法 、 固 定 狭 缝 法 等 ， 属 电子 学 方 
法 的 有 模拟 微分 法 和 数值 微分 法 ， 目 前 常用 的 是 数值 微分 法 。 


数值 微分 法 是 将 谱 线 信号 转换 为 数字 信号， 通过 电子 计算 机 存储 、 拟 合 、 平 滑 和 求 导 等 

数学 处 理 ， 然 后 输出 导数 光谱 。 

在 计算 机 中 导数 的 测量 转化 为 离散 的 差分 形式 ， 其 一 阶 和 二 阶 导 数 的 计算 公式 如 下 : 
dA/dA—-AA/AA-[A(A40.5AA) — A(A —0.5AA)]|/AA 


а? А/Д? =A? A/AA? -[A(A*AA) - 244 + ACA — AAJ/AA? 


AA 可 在 1— 10nm 之 间 选 择 。 
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目前 生产 的 含 计 算 机 的 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 一 般 都 能 得 到 一 阶 至 四 阶 导 数 光 谱 。 
CC.) 号 数 分 光 光 恨 法 定量 洋 定 原理 
用 А=єсЬ 对 14 求 导 可 得 : 





dA/dA = de/d4cp 
d^ A/dA? = d?e/dA?cb 


d" A/dA" = d"e/dA"cb 

以 上 各 式 说 明 各 阶 导数 始终 与 浓度 呈 直 线 关 系 ， 这 就 是 导数 分 光 光 度 法 定量 测定 原理 。 

在 一 定 条 件 下 , 各 阶 导 数值 d”4/d4” 与 样品 溶液 待 测 组 分 浓度 c 成 正比 , 故 可 在 一 定 波 长 
下 利用 导数 值 与 对 应 的 样品 组 分 标准 溶液 浓度 绘制 标准 曲线 ， 然 后 在 同样 波长 下 测定 样品 溶 
液 中 待 测 组 分 导数 值 ， 由 标准 曲线 查 出 对 应 待 测 组 分 浓度 。 

(=) 号 数 分 光 光 度 法 的 特 点 

基于 样品 的 吸收 曲线 随 导 数 阶 数 的 增加 、 谱 带 数目 增加 而 谱 带 宽度 变 窗 这 一 特点 ， 从 而 
赋予 导数 分 光 光 度 法 一 些 特 有 的 功能 ， 其 特点 主要 表现 在 以 下 几 个 方面 。 

(1) 提高 灵敏 度 ， 放 大 微弱 吸收 峰 同一 测定 体系 导数 分 光 光 度 法 比 普通 分 光 光 度 法 灵 
敏 度 提 高 几 倍 ， 甚 至 2 一 3 个 数量 级 ， 因 此 ， 有 利于 痕 量 组 分 的 测定 。 

(2) 具有 分 辩 重 受 谱 带 的 能 力 ， 提 高 了 方法 的 选择 性 导数 分 光 光 度 法 能 分 辩 和 确认 两 
个 或 两 个 以 上 完全 重 芭 的 吸收 峰 ， 因 此 可 以 同时 测定 两 种 或 多 种 组 分 。 

(3) 具有 识别 肩 峰 的 能 力 所 谓 肩 峰 是 指 在 大 峰 急 剧 上 升 部 分 所 掩盖 的 弱小 的 锐 锋 ， 导 
数 分 光 光 度 法 可 以 识别 这 类 肩 峰 。 这 种 识别 效应 常常 同时 具有 放大 效应 ， 因 而 提高 了 方法 的 
选择 性 和 灵敏 度 ， 这 个 特点 在 无 机 分 析 中 十 分 有 用 。 

(4) 具有 消除 背景 干扰 的 能 力 ” 背景 可 以 表示 为 波长 的 帘 级 数 函 数 ， 当 背景 为 线性 函数 
时 ， 一 阶 导数 就 可 以 消除 背景 干 捧 。 当 背景 为 抛物 线 时 ， 二 阶 导数 就 可 以 消除 它 的 和 干扰。 对 
于 不 同 的 背景 函数 可 以 取 相 应 阶 数 的 导数 以 消除 它 的 干扰 。 

(5) 具有 确定 宽 吸 收 带 最 大 峰 位 的 能 


二 、 导 数 分 光 光 度 法 测量 参数 的 选择 


在 导数 分 光 光 上 度 法 中 ， 不 同 的 微分 方法 其 影响 的 主要 因数 是 不 同 的 。 在 数值 微分 法 中 ， 
主要 影响 因数 是 导数 阶 数 、A4 值 和 半 峰 宽 ; 电子 模拟 微分 法 的 主要 影响 因数 是 导数 阶 数 、 时 
间 常 数 、 扫 描 速 度 和 半 峰 宽 。 为 获得 最 好 的 灵敏 度 、 分 辨 率 和 最 佳 信 品 比 ， 恰 当地 选择 导数 
阶 数 和 各 种 仪器 的 参数 是 十 分 重要 的 。 

(一 ) 导数 阶 数 的 确定 

币 有 微 处 理 机 的 分 光 光 上 度 计 ， 一 般 可 以 获得 1 一 4 阶 导数 光谱 ， 选择 几 阶 导数 光谱 必须 
根据 测定 目的 和 被 测 物 的 组 成 而 定 。 在 进行 多 组 分 混合 物 测 定时 ， 为 消除 共存 物质 的 干扰 和 
背景 吸收 ， 应 该 选择 几 阶 导数 光谱 主要 取决 于 干扰 物质 的 吸光 度 与 波长 之 间 的 函数 关系 ， 知 
干扰 物 吸光 度 与 波长 呈 一 次 函数 关系 ， 如 线性 背景 干扰 ， 则 有 : 


















































А=гЬс+аА+Ь 

对 414 求 一 阶 导 数 得 : 
„Ж A (5-35) 
dA då 


即 一 阶 导 数 与 待 测 组 分 浓度 c 成 正比 ， 而 一 次 干扰 组 分 成 为 常数 ， 与 竺 测 物 浓 度 无 天 ， 
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一 次 干扰 被 消除 了 。 所 以 当 存 在 一 次 干扰 时 ， 可 选择 一 阶 导数 光谱 。 
在 干 扰 物 吸光 度 与 波长 呈 二 次 函数 关系 ， 如 抛物 线 干 扰 ， 则 有 : 


A= ecb uA? +ид +1 





对 414 求 二 阶 导数 ， 得 
= cb * 27 ( 5-36) 
即 二 阶 导数 与 待 测 组 分 浓度 с 成 正比 ， 而 二 次 干扰 组 分 成 为 常数 ， 这 意味 着 一 个 抛物 线 
干扰 背景 被 消除 了 ， 所 以 当 存 在 二 次 干扰 时 ， 可 选择 二 阶 导 数 光 谱 。 
因 任何 一 个 函数 都 可 以 近似 地 表示 为 一 个 需 级 数 ， 如 : 
A=c +c A4+c,22 cA" 
此 函数 对 4 求 n 阶 导数 ， 得 到 常数 nx(n-1)X…X2c,， 这 就 意味 着 n 次 干扰 被 消除 。 
频率 不 同 的 波形 求 导 后 其 变化 是 不 同 的 ， 高 频 的 弱 吸 收 峰 相 对 提高 ， 而 低频 的 强 吸 收 峰 
相对 降低 。 对 高 斯 型 谱 带 ， 经 过 nn 次 求 导 后 ， 其 振幅 4 反比 于 原 谱 带 半 峰 宽 H; BJ n 次 方 : 
A, oc VH" (5-37) 
因此 ， 导 数 光 谱 可 以 放大 窄 的 吸收 带 而 压缩 宽 的 吸 


























VUE, MERCEND H, 钝 小， 导数 光谱 的 灵敏 度 愈 高 ， 并 1 
且 随 导数 阶 次 的 增 大 而 增 大 。 但 导数 光谱 灵敏 度 与 导数 ab 
Wr. MERERI Ад 有 相互 制约 的 复杂 关系 ， 一 般 说 来 Aria 
只 有 半 峰 宽 小 于 30nm 的 体系 才 有 可 能 通过 导数 光谱 提 @ 


高 灵敏 度 。 

利用 此 性 能 导数 光谱 还 可 将 两 种 不 同 频率 吸收 的 物 
质 加 以 区 别 ， 可 用 来 识别 肩 峰 。 当 大 的 宽 峰 和 小 的 锐 峰 
EAN, WKAR J| КОТИ Хш, ИП] 5-21 
(а) 所 示 ， 经 过 二 次 求 导 后 微弱 吸收 带 得 到 显著 放大 ， 
如 图 5-21 (b) 所 示 。 

对 于 两 个 完全 重 登 的 等 高 但 不 等 宽 的 高 斯 型 谱 带 X 


和 Y, REIRE Н: | НУ =1:3, ШИ 5-22 所 示 。 














CEEA 微弱 吸收 带 的 放大 


(а) 高 斯 型 函数 ; (b) 二 阶 导 数 光 谱 








随 导 数 阶 数 n 增 加 XX 谱 带 逐渐 变局 变 窜 而 Y 谱 带 逐渐 
拉 宽 ， 至 四 阶 导 数 时 Y 谱 带 接近 零 线 ， 即 消除 了 宽 谱 种 























F yS 
Аз 的 干扰 。 
导数 分 光 光 度 法 对 重 堆 谱 带 理论 分 辩 问题 的 研究 已 
二 阶 有 很 多 报道 , 对 于 两 个 完全 重 又 的 不 等 高 不 等 宽 的 高 斯 型 
CAPS 吸收 谱 带 ， 若 其 中 一 个 为 干扰 组 分 ， 另 一 个 为 待 测 组 分 ， 
欲 使 干扰 组 分 对 待 测 组 分 测定 引起 的 相对 误差 在 土 5% 
АЕ 以内 , 则 两 吸收 谱 带 的 半 峰 宽 和 峰 高 之 间 必 须 满足 下 列 关 
系 。 
CERA 导数 阶 数 对 两 等 高 谱 带 x. 一 阶 导数 光谱 : 


Y( 带宽 =1 : 3 ) 的 影响 ( S 为 混合 谱 ) 
w2'^^W] 


(H, /H,, Y'e 9 < 0.030344, 
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二 阶 导 数 光 谱 : 
H, IH, < (0.05 AA ^ 
三 阶 导数 光谱 : 
(H. /H, '[3 -0.550(, /H, Y] e 757797. < 0.093 4/A 
四 阶 导数 光谱 


H, /H, < (0.05 AA) 


AP, 万 。、 万 。 和 4 、 才 分 别 为 待 测 组 分 和 干扰 组 分 的 半 峰 宽 和 峰 高 。 





以 上 所 述 为 导数 阶 数 的 选择 提供 了 理论 依据 ， 在 一 般 情 况 下 可 以 根据 如 下 的 经 验 来 选择 
导数 阶 数 。 

为 了 准确 确定 待 测 组 分 宽 吸 收 禹 最 大 吸收 波长 位 置 ， 通 常 选 用 一 阶 导 数 光 谱 最 合适 ;在 
消除 浑浊 背景 时 选用 一 阶 导 数 光 谱 即 可 ， 但 对 高 浑浊 样品 应 采用 三 阶 以 上 的 高 阶 导 数 光 谱 ; 
对 多 组 分 混合 物 分 析 ， 一 般 需 要 用 三 阶 以 上 的 高 阶 导 数 光 谱 ;， 气体 样 品 分 析 时 三 阶 导数 光谱 
最 常 米 用 。 

但 是 实际 上 选择 阶 数 并 非 如 此 简单 ， 取 几 阶 导数 光谱 既 要 考 
虑 干扰 物质 的 吸收 光谱 ， 又 要 考虑 被 测 组 分 的 吸收 光谱 ， 以 及 两 
者 的 相似 程度 和 重合 的 情况 ， 况 且 导 数 光 谱 又 受 光 谱 通 带 、 扫 搬 0 
速度 、 步 长 、 时 间 常 数 及 横 轴 扩展 因子 等 仪器 参数 的 影响 ， 同 时 
还 要 考虑 所 采用 的 导数 光谱 的 测量 方法 ， 必 须 在 综合 分 析 以 上 各 
种 因数 的 基础 上 ， 通 过 实验 来 确定 所 取 导 数 的 阶 数 。 























例如 测定 复方 茶 碱 片 中 的 茶 碱 ， 为 确定 其 导数 阶 数 ， 可 以 给 25 —35 
制 其 辅料 及 茶 碱 的 一 阶 导 数 光 谱 ， 见 图 5-23。 此 时 辅料 的 一 阶 导 





茶 碱 和 辅料 的 一 


数 光 谱 在 230—320nm 范围 内 是 一 条 接近 0 的 直线 ， 因 此 取 一 阶 ie 
阶 导 数 光谱 


导数 就 可 以 消除 辅料 的 干扰 。 

采用 二 阶 导 数 光 谱 可 以 测定 百 嘴 明 片 中 盐酸 茶 海 拉 明 和 盐酸 
麻黄 碱 两 种 组 分 ， 其 二 阶 导 数 光 谱 如 图 5-24 所 示 ， 采 用 峰 零 法 测 
定 盐酸 茶 海 拉 明 在 230nm 处 和 盐酸 麻黄 碱 在 216nm 处 的 导数 值 ， 
两 种 成 分 几乎 相互 不 干扰 。 

用 一 般 的 紫外 光谱 法 测定 复方 所 中 片 中 盐酸 去 氧 羟 嗪 时 受 盐 
酸 氯 跨 和 盐酸 省 乙 胺 的 王 扰 ， 这 三 种 物质 的 三 阶 导 数 光 谱 如 图 
5-25 所 示 。 盐 酸 去 氧 羟 嗪 的 三 阶 导数 光谱 在 260—270nm 同 有 峰 
形 尖锐 、 振 幅 最 大 的 峰 ， 而 盐酸 氯 跨 和 盐酸 误 乙 胺 在 此 范围 峰 形 
平坦 ， 故 此 测定 可 取 三 阶 导 数 。 

| 稀土 元 素 的 测定 是 个 难点 ， 采 用 四 阶 导 数 光 谱 可 以 直接 测定 
2nm 15 衝 稀 土 共存 時 的 鍋 , 所 (II)、1molL НСІО, 溶液 的 四 阶 导 数 光 

















(XXX) + ШЕН 谱 如 图 526 所 示 , ТЕ 270.9nm、272.3nm、273.5nm、273.1nm 和 


盐酸 麻黄 碱 的 二 阶 导数 光谱 276.2nm 各 峰 均 可 作为 怨 的 测量 波长 。 
+k 


Н: 2 一 盐酸 麻黄 碱 、 e: Es g Xr LL E 
тени 2 SOM 久 上 例子 说 明 要 确定 导数 的 阶 数 和 测量 波长 ， 一 般 的 步骤 是 
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绘制 样品 中 各 组 分 的 1 一 4 阶 导 数 光 谱 , 然 后 对 谱 图 进行 分 析 , 从 中 确定 导数 阶 数 和 测量 波长 。 


PN 


1 1 1 1 1 1 1 1 
200 240 280 320 350 200 240 280 320 

















5 4 
200 240 280 320 350 200 240 280 320350 
Anm Мат 
ЕЕ) 复方 氮 喘 片 中 各 组 分 的 三 阶 导数 光谱 ERES 外 L- 高 毛 酸 溶液 的 四 阶 导 数 光 谱 


1 一 盐酸 去 毛 羟 嗪 ，2 一 盐酸 氧 喘 ，3 一 盐酸 涡 乙 胺 ， 4 一 样品 


(一 ) 其 他 测量 参数 的 选择 

导数 光谱 条 件 的 改变 会 影响 到 导数 光谱 ， 在 导数 光谱 的 条 件 确 定 后 ， 在 测定 过 程 中 不 能 
汗 意 变动 。 仪 器 的 主要 参数 如 下 。 

(1) 光谱 带宽 灵敏 度 随 光谱 带宽 变 小 而 减 小 ， 光 谱 币 宽 太 小 时 ， 信 品 比 变 坏 ， 一 般 选 
用 0.5—2nm 的 光谱 带宽 。 

(20 A4 值 灵敏 度 随 A4 增 大 而 增高 , 但 A4 过 大 , 分 辩 率 降低。 导数 光谱 的 灵敏 度 和 导 
数 阶 次 、A4 以 及 半 峰 宽 存 在 着 复杂 的 关系 ， 只 有 半 峰 宽 小 于 30nm 的 体系 ， 才 有 可 能 通过 导 
数 光谱 提高 灵敏 度 ， 灵 敏 度 随 导数 阶 次 和 A4 的 增加 而 增加 。 

(3) 扫描 速度 增 大 扫描 速度 能 增 大 灵敏 度 ， 但 分 辨 率 下 降 。 

(4) ИН] Ж 为 获得 好 的 分 辨 率 ， 选 用 小 的 时 间 常 数 ， 在 高 阶 导 数 光谱 中 ， 为 提高 信 
品 比 ， 可 采用 较 大 的 时 间 常 数 。 

(5) 横 轴 扩展 因子 增 大 横 轴 扩展 因子 降低 灵敏 度 ， 反之， 提高 灵敏度 。 


三 、 导 数 光谱 的 几何 测量 法 


在 一 定 条 件 下 ， 导 数 信号 与 待 测 物 浓度 成 正比 ， 导 数 信 号 的 几何 测量 法 是 以 导数 光谱 上 
合适 的 振幅 作为 定量 信息 ， 振 幅 的 测量 方法 有 以 下 几 种 。 
1. 切线 法 























对 相 邻 两 峰 作 切线 ， 测 量 两 峰 间 的 谷 到 切线 的 
EDAM 距离 ， 见 图 5-27 中 的 4， 用 这 种 方法 时 ， 可 不 管 基 
Вл То 
| 2. 峰 谷 法 
| 该 法 是 测量 相 邻 峰 谷 间 的 距离 , 见 图 5-27 中 的 
Y p。 此 法 灵敏 度 最 高 , 在 多 组 分 混合 物 的 定量 测定 中 
[а 5-27 导数 信号 的 几何 测量 法 是 最 常用 的 方法 。 
3. Jë 
这 是 测量 峰 与 基线 间 的 垂直 距离 ， 见 图 5-27 中 的 z， 根 据 情 况 可 以 选择 峰 与 基线 的 距离 
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( 正 峰 )， 也 可 以 是 谷 到 基线 的 距离 〔 负 峰 )， 这 种 方法 的 
z 选择 性 较 好 。 
4. 峰 比 率 法 
: 测量 的 是 其 一 阶 导数 的 极 大 〈 正 峰 ) 和 极 小 ( 负 
A ^ WE) 的 比率 РР, DLE] 5-28。 当 被 测 组 分 的 吸收 光谱 
st ER 呈 对 称 时 ， 比 率 Pi/P2=1， 当 Pu/P,Z 1 时 ,说 明 样 品 中 
3 D Р, 存在 另 一 组 分 或 背景 干扰 。 因 此 可 以 由 Pi/P 对 百 分 
2 含量 作 标 准 曲线 ， 由 样品 的 比率 РР, 求 出 被 测 组 分 
波长 含量 。 
峰 比 率 法 原理 示意 5.， 零 交 截 距 法 
当 A. B 两 组 分 的 吸收 光谱 时 高 斯 型 并 互相 严重 
重 受 时 ， 用 导数 光谱 也 不 能 将 两 峰 完全 分 开 ， 此 时 可 
以 采用 此 法 。 5 
高 斯 曲线 的 导数 光谱 ， 其 零 交 点 必定 在 基线 上 ， 3 
设 组 分 A 的 零 交 点 为 a， 组 分 B RISE E GRON b. ME 
5-29。 则 以 5b 点 作为 A 组 分 的 导数 测量 波长 ， 过 2b 点 і 
做 对 基线 的 重 线 与 A、B 混合 液 的 导数 光谱 C 相交 ， 
交点 和 b 点 的 距离 为 截 距 Do Di 只 与 A 组 分 浓度 成 3 
正 比 , 即 消除 了 B 组 分 干扰 ， 同 理 以 a 点 作为 B 组 分 
的 导数 测量 波长 ， 截 距 D» 只 与 B 组 分 浓度 成 正比 , 即 


消除 了 A 组 分 干扰 。 

四 、 导 数 光谱 的 应 用 

导数 分 光 光 度 法 的 应 用 见 表 5-5 和 表 5-6. 
导数 分 光 光 度 法 的 应 用 (无 机 物 ) 





























SEP) 零 交 截 距 法 
























































被 测 组 分 
/(ug/ml) 
Al 
Co, Ni 
Co: 4.96x10? 
5-Br-PADAP 570, 640 | А 
Ni: 1.14х10 
Meso- (XJ = H Ж 
ЖЕ x dn np 
Cu 
Meso- V (XJ — H Ж 
ЖЕ Ж ЖЕ) 
Си, 7п 5-Вг-РАРАР 
非 离 子 型 O/W fit "s 
F ME E bes 
: 乳液 ， 磺 基 水 杨 酸 试剂 
A SESS 330,502 | — | | | B _ 
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第 五 人 ” 正 交 函数 分 光 光 度 法 


、 正 交 函 数 分 光 光 度 法 原理 概述 " 


正 交 函数 分 光 光 度 法 (orthogonal function spectrophotometry, OFS) 是 利用 正 交 多 项 式 
回归 分 析 来 消除 分 光 光 度 分 析 中 光谱 干扰 的 一 种 方法 ， 该 法 由 Ashton 等 人 于 1956 年 提出 。 
20 世纪 70 年 代 后 ， 随 着 电子 计算 机 的 日 益 普 及 ， 正 交 函 数 分 光 光 上 度 法 计算 工作 量 大 的 问题 
已 不 复 存 在 ， 于 是 该 法 得 到 迅速 发 展 和 广泛 应 用 。 

要 把 正 交 多 项 式 用 于 分 光 光 度 分 析 ， 也 就 是 对 光谱 曲线 进行 回归 ， 假 如 有 一 待 测 溶液 ， 
其 中 含有 待 测 组 分 和 数 个 干扰 组 分 。 这 些 组 分 的 光谱 互相 重 登 ， 组 成 一 条 复杂 的 光谱 曲线 。 
这 条 曲线 可 以 表达 成 吸光 度 对 波长 的 函数 。 它 可 用 一 个 多 项 式 来 逼近 ， 又 进而 可 以 化 成 一 组 
正 交 多 项 式 的 线性 组 合 ， 表 达 如 下 : 

A(Ay-boPo(A)* b PY) +b,P,(2) 

由 上 式 可 见 ， 任 意 给 定 函 数 4 (4) 《〈 即 成 分 固定 后 的 吸光 度 ) ， 都 可 用 知 干 个 函数 分 量 ， 
即 正 交 多 项 式 Po)，Pi)，…，P) 的 线性 组 合 来 通 近 。Pi CO 的 / 値 取 到 多少 , 由 具 体 情 
况 而 定 。 一 般 情 况 下 j 取 到 5 已 足够 。 以 下 用 函数 图 像 来 说 明 这 一 问题 。 每 一 个 正 交 多 项 式 
都 对 应 有 自己 的 基本 图 像 。 图 5-30 为 广 0 一 5 的 各 正 交 多 项 式 的 基本 曲线 形状 。 用 这 些 曲线 
的 线性 组 合 可 以 构成 相当 复杂 的 一 类 曲线 。 


P.(2) P40) P(A) 














0 の РІ) 





























正 交 多 项 式 基 本 图 形 
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所 以 任 一 已 知 函 数 4 (4) 的 曲线 图 形 都 可 以 由 若干 个 正 交 多 项 式 Po (4) , Ру (А), ，…， 
P, A) 以 各 自 的 回归 系数 (bo bis v, b, 为 权重 (相当 于 组 分 的 吸光 系数 ) 加 和 而 成 。 
正 交 多項式 系 数 pp，b1，…，b; 的 值 采用 最 小 二 乘法 来 确定 ， 可 由 式 (5-38) 计算 : 


N N 
b, =J А(А)Р,(4)/ М, RPN =) P(A) (5-38) 
i=l i=l 


由 此 式 可 以 求 出 bp 其 中 4(4)) 为 各 波长 点 4; 处 的 吸光 上 度 值 ， 由 测定 得 到 (i 值 数目 由 具 
体 情況 面 定 ) 。 ア (4) 起 正 交 多項式 , 可 査 表 求 得 ( 其 中 i=N 是 选取 的 测定 波长 点 数目 ，j 是 
正 交 多 項 式 的 次 数 ) 。 由 中 国 科 学 院 数 学 研究 所 统计 组 和 概率 统计 室 分 别 编 车 的 “常用 数理 
统计 方法 ”和 “常用 数理 统计 表 ” 中 给 了 正 交 多 项 式 数值 表 ， 可 供 查 找 。 例 如 求 N-3. j-2 的 回 
HH S by: 

在 三 个 波长 点 处 测定 的 吸光 度 分 别 为 Ai. Ao 和 43， 但 正 交 多 项 式 数 值 表 ，N=3，P,(4) 
这 一 栏 为 : +1, -2, +1, 由 式 (5-38) 计算 b: 

bs=[ (+1) オオ (—2) А+ (+1) 43]/6 

由 式 〈5-38) А РКА) Nj; 都 是 固定 的 数值 ， 因 此 bj 是 吸光 度 4 的 一 次 函数 ， 故 bj 与 

浓度 之 间 存 在 类 似 比尔 定律 的 正比 关系 : 




















bj-ajc 
式 中 ,，w 是 常数 ， 数 值 上 等 于 其 纯 物质 的 1% (质量 浓度 ) 的 溶液 在 一 定 等 间隔 波长 范围 
内 ， 光 路 长 为 lem 时 的 广 值 ， 称 为 该 物质 的 正 交 多 项 式 百 分 回归 系数 值 ， 通 第 以 b; C196, 


Іст) 表示 。 将 上 式 和 我 们 熟知 的 ASE SC 公式 比较 ，9 类 似 比 吸光 系数 ， 而 bj 就 相当 于 吸光 


Іст 


度 。 这 就 是 可 以 用 b) 作 为 定量 信息 的 理论 依据 。 
把 吸光 度 4 用 正 交 函 数 法 换 为 by 的 目的 是 消除 光谱 干扰 ， 当 有 干扰 组 分 存在 时 ， 泥 合 物 
的 已 可 表示 为 : 





b; СЇЙ) =b (1%, Іст) ectb;, (1%, Іст) с, 
RP, x 为 待 测 组 分 ，z 为 干扰 组 分 。 当 对 正 交 多 项 式 次 数 j 和 波长 区 间 、 测 试点 数目 N、 波 
长 间隔 Aa 和 中 间 波长 如 作 了 合理 选择 后 ， 能 满足 | b, (1%, lem) /by (196, lom) | <1%， 即 
可 认为 z 的 存在 不 干扰 x 组 分 的 测定 。 这 就 是 正 交 函 数 分 光 光度 法 区 别 于 经 典 分 光 光 度 法 的 地 方 。 


二 、 正 交 函 数 分 光 光 度 法 实验 参数 的 选择 


《一 ) 正 人 交 多 项 式 次 数 /和 测量 波长 区 间 的 选择 

正 交 多 项 式 次 数 广 和 测量 波长 区 间 决 定 于 待 测 
组 分 和 所 有 共存 组 分 的 吸收 曲线 的 形状 ， 选 择 在 待 
测 组 分 吸收 曲线 回归 模型 中 的 b; (x) 尽 可能 地 大 , 
而 共存 干扰 组 分 吸收 曲线 回归 模型 中 的 b; (z) Ж 
能 小 的 7 值 作为 测定 用 正 交 多 项 式 的 次 数 。 例 如 ， 
在 盐酸 麻黄 碱 存在 下 测定 盐酸 茶 海 拉 明 ， 其 吸收 光 
谱 如 图 5-31 所 示 。 

辅料 吸收 几乎 不 随 波 长 改变 , 即 近 于 一 个 恒 量 ， 























Алма 


很 易 扣 除 ， 关 键 是 如 何 扣 除 盐酸 麻黄 碱 的 和 干扰。 在 吸收 光谱 
250nm 以 上 盐酸 矿 黄 碱 的 吸收 曲线 与 盐酸 葵 海 拉 明 1 盐酸 革 海 拉 明 吸收 光谱 ;2 一 盐酸 麻黄 碱 吸收 光 
基本 一 致 ， 但 在 240—250nm 间 盐 酸 葵 海 拉 明 吸收 dé. 3 一 辅料 的 吸收 光谱 









































am 18 


| 274 | 分 析 化 学 手册 ЗВ) 分 子 光谱 分 析 





曲线 呈 二 次 型 ， 而 盐酸 麻黄 碱 吸收 曲 线 基 本 呈 直 线形 ， 所 以 选择 MN Bt 240—250nm 作为 测 
量 波长 区 间 ， 正 交 多 项 式 次 数 折 2。 正 交 多 项 式 次 数 j 一 般 在 1 一 5 之 间 为 宜 ， 次 数 过 高 ， 
形 复杂 不 常 采用 。 

С) MERKRA NV 的 选择 

由 多 项 式 曲线 的 基本 形状 得 知 ， 要 想 将 一 个 曲线 的 基本 形状 确定 下 来 ， 至 少 应 测定 点 数 
N=>= 片 1。 从 数学 意义 上 讲 ， 波 长 点 数 越 多 正 交 多 项 式 拟 合 得 越 通 真 ， 必 值 就 越 精确 。 但 波长 
点数 増 多 , 5 的 计算 也 就 越 麻烦 ， 所 以 应 统筹 兼顾 ， 如 果 曲 线 不 复杂 ， 就 可 少 取 几 点 ， 使 之 
能 反映 出 曲线 的 基本 形状 即 可 。 如 果 曲 线 较 复 杂 ， 为 了 更 好 地 反映 曲线 的 全 貌 ， 就 需要 多 取 
几 点 。 据 文献 对 36 种 试 样 用 本 法 测定 的 统计 ，N 选 6 点 占 52.8%， 所 以 通常 选 6 点 左右 较为 
合适 。 

(=) 波长 间隔 AA 

波长 间隔 A 的 大 小 是 由 吸收 曲线 形状 是 否 复 杂 和 波长 点 数 多 少 决定 的 。A4 和 N 相互 制 
约 。 如 果 吸 收 曲 线 很 规则 ，A4 可 大 些 ， 如 不 规则 ，A4 可 适当 小 些 ， 以 便 能 充分 反映 出 曲线 
的 変化 情況 。 在 一 定 条件 下 , A4 越 大 ， 由 波长 不 准确 引入 的 误差 越 小 ，b; 值 也 越 精 确 ， 有 利 
于 提高 测定 的 准确 度 。 

(UU) PERE A 的 选择 

要 选择 中 间 波 长 ， 必 须 首先 做 出 b; CAb; SX b,) 对 中 间 波 长 的 转换 曲线 ， 即 给 定 一 
个 中 间 波 长 ， 由 相应 一 组 波长 点 的 吸光 度 求 出 一 个 bp;， 由 一 系列 得 到 一 系列 b, ДЬ, 
KAER Am 为 横 坐 标 绘制 出 转换 曲线 。 然 后 按 下 述 原则 选择 中 间 波 长 ， 使 在 该 2m 处 满 
足以 下 条 件 。 

(D: bi 2) 70 Cx) [Б A0 (2) ТАБ GO 。 b Cebu Ox] COD Ys 

© 使 得 b (x) [或 Ab GO 、 b, GO ] 尽 可 能 地 大 ， 比 较 系 数 | 2 | C=bN の) ,或 | Aq; 
| (=AbjN”) 大 于 0.14; 在 b, 法 中 ， 或 者 待 测 组 分 19 | lal IKF 0.14， 或 者 | q; 
| 大 于 0.14, m | ае | 尽 可 能 小 , 干扰 组 分 的 | glo | a | 都 应 尽 可 能 小 ， 这 样 才能 使 变异 
系数 小 于 1%。 

@ 在 转换 曲线 上 ， 要 尽 可 能 选择 组 分 转换 曲线 的 峰 、 谷 、 平 台所 处 的 中 间 波 长 [ 即 待 测 
组 分 bj(x) 绝 对 值 尽 可 能 大 的 中 间 波 长 ]， 且 对 应 在 干扰 组 分 bj(z) 近 于 零 的 平坦 位 置 上 。 

为 了 能 更 有 效 地 寻找 到 最 佳 正 交 条 件 ， 己 编制 了 正 交 函数 法 最 佳 测 定 条 件 的 选择 程序 可 
2614, 


三 、 正 交 函 数 法 的 几 种 常用 方法 “ 


用 j 次 正 交 多 项 式 的 回归 系数 bj 代 蔡 吸光 度 对 组 分 进行 定量 分 析 的 方法 称 为 bj 法 。 

当 测 定单 一 组 分 时 ， 大 体 可 分 如 下 几 个 步骤 : 

CD 画 出 样品 中 所 有 组 分 的 吸收 曲线 ， 根 据 待 测 成 分 和 王 扰 组 分 的 曲线 选 b; CB ; 4E 和 
确定 波长 范围 ; 

(2) 根据 曲线 复杂 程度 ， 确 定 波长 点 数 N 和 波长 间隔 和 14， 并 确定 各 测定 波长 点 ; 

© 分 别 在 被 确定 的 波长 处 测定 待 测 组 分 纯 品 和 各 干扰 组 分 纯 品 的 吸光 度 ; 

④ 分 别 计算 bj(x) 和 Б); 

©) 以 bj(x) 和 b(z)739 5^ bs, As CRE—2H 大 的 中 间 波 长 ) 为 横 坐 标 ， 绘 出 转换 曲线 ， 由 
转换 曲线 确定 定量 用 的 中 间 波 长 ， 使 在 此 中 间 波 长 下 的 b;(z〉 相 对 于 gjc 小 到 可 忽略 不 计 ， 
从 而 当 用 样品 bj 作为 待 测 组 分 x 的 定量 信息 时 共存 组 分 z 不 干扰 测定 ( 因 它 对 样品 的 b; 几乎 
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无 贡献 ) ; 

(60 用 通常 的 工作 曲线 法 或 已 知 浓度 标准 对 照 法 、 比 吸收 系数 法 、 回 归 方 程 计 算法 等 求 
出 被 测 物 的 含量 。 

二 组 分 同时 定量 时 ， 计 算 同一 波长 组 合 内 的 两 个 不 同 次 项 的 回归 系数 ba br REIA 


不 同 波长 组 合 内 两 个 相同 次 项 的 回归 系数 b;、4b,'， 可 得 如 下 联 立 方程 : 








一 十 
b, Ca Hg UST ас, ас, 


b = a,c, +a,'c, =a cd au 


式 中 , の а, а a, (a. а» 9 、 a^) 需 用 纯 品 事先 求 出 ; bj. b, 为 用 样品 吸光 度 求 得 


值 ， 将 它们 代入 联 立 方程 ， 解 方程 即 可 求 cv、cz。 

上 面 介 绍 的 bj 法 是 最 常用 的 方法 ， 此 外 ， 还 有 Abj 法 和 复合 多 项 式 法 (b, 法 ) 。A ヵ , 法 走 
应 用 于 差 示 分 光 光 度 法 中 的 正 交 函数 法 ,b, 法 是 在 bj 法 无 法 找到 合适 条 件 时 可 以 试用 的 方法 。 
以 上 两 种 方法 请 参阅 相关 文献 [11]。 


四 、 正 交 函 数 分 光 光 度 法 的 应 用 


自 1963 年 Glenn 提出 bj 法 ( 正 交 函数 法 ) 1972 年 Abdine 提出 A ヶ 法 和 1974 年 Wahbi 
与 Eble 提出 bp 法 后 ， 此 法 已 被 广泛 用 于 各 种 复方 制剂 中 主要 成 分 的 含量 测定 ;尤其 是 在 计 
算 机 的 辅助 下 ， 实 验 条 件 的 建立 和 数据 处 理 变 得 更 为 容易 ， 进 一 步 扩 展 了 它 的 使 用 。 但 近年 
来 在 我 国 的 应 用 报道 明显 减少 ， 这 里 列 出 近 十 年 来 的 部 分 应 用 文献 〈 表 5-7) 。 


正 交 函数 分 光 光度 法 应 用 实例 
样品 名 称 











Р; N A2/nm | 波长 区 间或 4w/nm | 参考 文献 
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维生素 E 胶 丸 维生素 E | ち | 6 | 4 | 250-30 3 
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第 六 节 ” 补 合 光谱 分 析 法 
一 、 袜 合 光谱 分 析 法 原理 概述 T 


20 世纪 80 年 代 末 吴 玉 田 教授 以 Glenn 氏 正 交 函 数 法 为 基础 ,从 理论 和 实践 两 方面 入 手 ， 
提出 一 种 新 的 数学 变换 方法 ， 并 吸收 国际 流行 的 各 种 数值 计算 方法 的 优秀 内 核 ， 建 立 了 裙 合 
光谱 分 析 法 (早期 又 称 袜 合 曲线 分 析 法 ) ， 并 根据 该 法 原理 研制 出 了 新 一 代 智 能 型 多 功能 分 
光 光 度 计 “UV / Vis-W 祷 合 光谱 仪 ”。 

裙 合 光 谱 法 的 基本 原理 是 利用 裙 合 变 换 技术 将 化 合 物 的 原始 吸收 光谱 转变 为 裙 合 光 谱 ， 
显示 出 原始 吸收 光谱 在 构成 上 的 局 部 细节 特征 ， 从 而 为 化 学 结构 相似 的 物质 紫外 吸收 光谱 的 
定性 定量 提供 新 的 手段 。 利 用 多 项 式 拟 合理 论 ， 可 以 把 紫外 吸收 曲线 用 一 组 正 交 多 项 式 来 拟 
合 。 即 吸收 曲线 可 表示 为 : 








А, = Q, 十 ОФ, T ОФ, 2 Ез ОФ (2 qas 
式 中 ，0O; 是 其 组 合 系数 ， 而 Qo 是 常数 项 ， 统 称 为 数学 分 量 ; Фу DUK A 73 B Жш) 
i 次 多 项 式 。 对 于 任何 物质 的 吸收 光谱 ， 相 同 波长 点 对 应 的 Ba 值 是 相同 的 ， 故 吸光 度 4 值 取 
决 于 数学 分 量 值 ， 即 不 同 物质 的 吸光 上 度 的 不 同 ， 是 由 部 分 О, 的 不 同 而 造成 的 。 由 多 项 式 拟 合 
的 数学 算法 可 以 推出 : 


i 1 
O, - Do, lB 14 «di Nj (i-2-30, j-1-5) 





式 中 , Q; 为 数学 分 量 ; os 1 分 别 为 波长 为 的 入 射 单 色 光 和 透射 单 色光 的 强度 ; Фу, NTC 


为 数学 模型 参数 。 由 此 可 以 看 出 数学 分 量 9; 是 物质 内 在 固有 性 质 的 一 种 数值 反映 。 裙 合 曲 线 
是 用 数学 分 量 随 平均 波长 的 变化 轨迹 描绘 成 的 曲线 。 如 果 将 多 项 式 拟 合 时 的 邻 域 改 变 ， 束 可 
以 得 到 一 系列 的 裙 合 曲 线 ， 形 成 裙 合 光 谱 群 。 这 些 曲 线 一 定 程度 上 扩大 了 物质 对 光 吸 收 的 差 
异 及 吸收 曲线 的 细微 差别 ， 也 就 是 把 相似 曲线 中 实际 存在 的 “不 相似 性 ”用 裙 合 曲 线 的 形式 
表现 出 来 。 利 用 物质 的 吸收 特性 ， 可 进一步 变换 为 : 


Q, = Ое (5-39) 
式 中 ，0; 为 数学 分 量 ( 裙 合 光 谱 值 ); OS NAERA OKEN 1%, BEX Іст 时 的 
0; 值 ); c 为 物质 的 浓度 ; L 为 液 层 厚度 。 即 紫外 分 光 光 度 法 中 吸收 度 与 浓度 的 线性 关系 在 








第 五 章 紫外 -可 见 定量 分 析 方 法 | 277 | 





这 里 转变 成 数学 分 量 与 浓度 的 线性 关系 ， 利 用 裙 合 曲线 之 间 的 差异 的 形式 来 量化 ， 从 而 为 物 
质 的 定性 定量 提供 了 理论 基础 。 
初 合 曲线 法 实质 上 是 一 种 新 的 复合 差分 方法 , 数 学 分 量 9; 可 用 F(4) 的 j 阶 差分 表示 。F(2) 
的 N 阶 差分 通 式 为 ; 


Anf (4)=f (А+пАА) - E | flA*(n- paa 2 | flA*(n- 2)AAT---(-1) A ДА+А+(—1)]О/ (A) 
在 裙 合 曲线 法 中 ， 比 如 当 n-6, Ash 时 ， 用 差分 表示 的 各 数学 分 量 是 : 
Q =[5АЕ(А)+8АЕ(А + AA) +9AF (4 + 2AA) - 8AF(A)-- 3AA) + 5AF(A + 4A4)]/ тог 
О, =[5А°Е(А)+9А*Е(А+АА)+9А*Е(А+2АА)+5А*Е(А+3АА)]/ 842 
О, =[5А?Е(А)+8А?Е(А+АА)+5А?Е(А+2АА)]/1 802 
О, =[А*Е(А) + А*Е(А + АА)]/ 1282 
0, = АЗР (Д) 12522 
由 于 裙 合 曲线 法 中 A4 一 般 都 比较 小 ， 在 这 种 情况 下 ， 差 分 与 导数 之 间 有 如 下 关系 : 


F(A) = ЛЕ(А)/ АА 
F(A) = A F(A) А?А 





F(A = А”Е(А)/ A'À 


所 以 初 合 曲线 法 与 导数 光谱 之 间 有 密切 的 联系 ， 用 模拟 的 高 斯 型 吸收 曲线 进行 实验 ， 
模拟 的 高 斯 型 吸收 曲线 通过 裙 合 获 得 的 О, 裙 合 曲线 完全 吻合 ， 这 就 在 实验 上 证 实 了 通常 
意义 上 的 导数 光谱 就 是 某 种 条 件 下 的 裙 合 曲线 。 高 斯 型 吸收 曲线 的 2) 禄 合 的 波形 特征 是 : 
在 高 斯 形 曲 线 极 大 处 其 相应 的 奇 阶 曲线 通过 零点 , 在 高 斯 曲线 的 两 扔 点 处 , 奇 阶 曲线 各 
为 极 大 与 极 小 ; @ 侦 阶 裙 合 曲 线 具 有 与 高 斯 曲线 相 类 似 的 形状 , 高 斯 型 曲线 的 峰值 对 应 于 
偶 阶 曲线 的 极 值 ( 极 大 极 小 随 裙 合 阶 次 交 蔡 出 现 )， 高 斯 曲线 的 抛 点 在 侦 阶 曲线 上 通过 零 
点 ; @@ 随 着 禄 合 阶 次 的 增加 ， 谱 带 变 锐 ， 带 宽 变 宕 。 高 斯 形 吸收 曲线 的 1 一 2 Br O。 #8 ë HH 
ЖАН S A RE HI F E АИ БОЙ КИЕ, 但 其 3 一 4 阶 0; 裙 合 曲 线 有 渐 趋 复杂 的 特征 性 细 
微 变化 。 当 测试 点 N 逐渐 增 大 ， 补 合 曲线 的 细微 变化 减 小 ， 其 高 阶 裙 合 曲线 有 迅速 向 中 
心 收缩 的 趋势 。 

O03 一 0Q; 裙 合 曲线 的 波形 特征 也 有 规律 可 循 ,但 比较 复杂 ， 由 于 高 斯 型 曲线 过 于 简单 ， 需 
要 改 用 高 次 曲线 来 研究 。 

二 、 补 合 光 谱 仪 的 主要 功能 

裙 合 光谱 仪 是 由 我 国学 者 吴 玉 田 教授 等 人 所 研制 的 一 种 全 新 概念 的 智能 型 多 功能 紫外 - 
可 见 分 光 光 度 计 ， 以 下 对 该 仪器 的 主要 功能 做 简要 介绍 

(一 ) 定性 谷 别 及 杂质 限量 枕 合 

袜 合 光谱 法 的 定性 是 根据 空间 理论 提出 的 一 种 量化 判别 法 一 一 相关 系数 判别 法 。 比 较 待 
测 样品 和 参考 样品 的 裙 合 光谱 是 否 一致 ， 就 是 比较 т (m 为 测试 点 波长 数 ) 空间 中 两 个 矢 
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量 是 否 重合 。 两 个 矢量 间 夹 角 《〈 相 关系 数 ) 的 大 小 ， 就 是 一 致 性 的 量度 。 如 果 是 同一 物质 ， 
则 相关 系数 为 1， 该 两 矢量 的 夹 角 为 零 ， 相 互 重合 ; 否则 为 不 同 物质 。 

采用 裙 合 光谱 仪 的 定性 鉴别 功能 ， 能 直接 为 用 户 提 供 标准 对 照 品 与 待 鉴别 样品 三 维 裙 合 
光谱 差 谱 图 显示 的 定性 鉴别 结果 。 

具体 操作 方法 如 下 。 

O 确定 线性 范围 ”在 做 两 个 化 合 物 的 定性 鉴别 分 析 时 ， 首 先 要 确定 两 个 化 合 物 在 测定 
波长 范围 内 的 浓度 线性 范围 ， 以 便 尽 可 能 获得 误差 最 小 的 测量 信息 。 

D 自我 训练 ”配制 多 个 (不 少 于 3 个 ) 不 同 谊 度 的 标准 品 溶液 ， 在 一 定 波 长 范围 和 间 
隔 内 重复 测定 〈 不 少 于 9 次 ) 吸光 度 信 息 ， 通 过 裙 合 光谱 定性 鉴别 功能 系统 ， 构 组 数据 文件 
1 和 数据 文件 2， 然 后 进行 自我 训练 ， 匹配 比较 , 绘制 三 维 差 谱 图 ， 如 果 得 到 同一 性 认定 的 定 
性 鉴别 结论 ， 则 被 认为 自我 训练 完成 ， 标 准 图 谱 群 已 建立 。 

(3) 定性 分 析 ” 取 待 测 样品 溶液 ， 在 与 自我 训练 相同 的 条 件 下 测定 吸收 度 信息 ， 构 组 数 
据 文件 3， 与 标准 图 谱 群 (由 数据 文件 1 产生 ) 匹配 比较 得 到 新 的 三 维 谱 图 ， 得 出 是 否 非 同 
一 性 的 定性 鉴别 结 

用 初 合 光 谱 法 做 杂质 限量 (或 纯度 ) 检查 的 原理 及 方法 ， 与 定性 鉴别 分 析 相 同 。 根 据 裙 
合 光 谱 法 的 定性 鉴别 分 析 原 理 ， 以 经 过 自我 训练 的 纯 品 做 对 照 标 准 ， 与 含 限量 杂质 的 非 纯 品 
匹配 比较 建立 杂质 限量 判 据 ， 可 以 对 药物 杂质 进行 限量 检查 。 

С) 单 组 分 样品 的 定量 

根据 裙 合 光谱 法 理论 可 知 ， 浑 浊 背 景 通常 只 有 常数 项 贡献 而 待 测 组 分 有 主 贡 献 ， 
可 认为 背景 干扰 已 被 消除 ,， 利用 定量 公式 可 直接 在 售 有 背景 干扰 的 情况 下 对 样品 进行 
量 分 析 。 

O 吸收 光谱 曲线 的 绘制 ” 按 样品 比例 配制 待 测 组 分 的 标准 对 照 溶液 、 干 扰 组 分 溶液 及 
混合 溶液 ， 为 了 减少 测量 误差 ， 其 浓度 控制 在 线性 范围 内 ， 绘 制 吸收 光谱 ， 考 察 干 扰 情 况 。 

D 寻找 最 佳 测试 条 件 ”为 了 寻找 最 佳 测试 条 件 ， 需 配制 5 个 不 同 浓度 待 测 组 分 的 模拟 
溶液 〈 按 样品 比例 加 入 干扰 组 分 ) ， 使 在 测定 波长 范围 内 最 大 吸光 度 值 不 超过 仪器 能 测 准 的 
限 值 。 由 裙 合 光谱 进行 袜 合 变换 ， 通 过 仪器 的 单 组 分 定量 分 析 功 能 系统 ， 计 算出 5 个 模拟 溶 
液 的 回收 率 和 相对 标准 差 ， 以 回收 率 接 近 100% 、 相 对 标准 差 接近 0 为 前 提 ， 寻 找 最 佳 测试 
条 件 。 

© 样品 测定 “配制 适当 浓度 的 样品 溶液 ， 在 上 述 最 佳 测试 条 件 下 进行 测定 ， 仪 器 自动 
给 出 测定 结 

(=>) 双 组 分 定量 分 析 功 能 

裙 合 光谱 与 吸收 光谱 不 同 之 处 还 在 于 它 是 围绕 平均 波长 轴 上 下 起 伏 的 曲线 , 特定 组 分 
的 福 合 光谱 有 固定 的 过 零点 ,这 种 特性 为 双 组 分 定量 提供 了 有 利 的 基础 。 裙 合 光谱 法 在 定 
量 分 析 双 组 分 混合 体系 中 某 一 组 分 〈 比 如 为 A) 时 ， 可 以 自动 查找 另 一 组 分 (比如 为 B) 
衬 合 光谱 的 交 零 点 ， 并 测定 A 在 该 点 的 贡献 ， 计 算出 相应 的 浓度 c， 反 之 则 找 出 组 分 A 
初 合 光 谱 的 过 零点 , 测定 B 在 该 点 的 贡献 ,计算 出 B 的 浓度 c。 这 些 可 能 的 测试 点 往往 有 
很 多 ,众多 可 以 相互 印证 的 结果 也 反映 了 测试 的 准确 性 , 裙 合 光谱 法 可 以 从 中 选择 最 佳 的 
测试 结果 。 

具体 操作 方法 如 下 。 

O 有 吸收 光谱 曲线 的 绘制 ” 按 样品 处 方 比例 配制 两 个 待 测 组 分 的 标准 对 照 溶 液 及 混合 溶 
液 ， 为 了 减少 测量 误差 ， 其 浓度 应 控制 在 线性 范围 内 ， 绘 制 吸收 光谱 ， 考 察 浓度 线性 范围 及 
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干扰 情况 。 

D 寻找 最 佳 测试 条 件 配制 5 份 不 同 浓度 的 混合 模拟 样品 液 ， 各 组 分 浓度 在 处 方 比例 
+10 范围 内 波动 。 使 在 测定 波长 范围 内 最 大 吸光 上 度 值 不 超过 仪器 能 测 准 的 限 值 。 由 裙 合 光谱 
进行 裙 合 变换 ， 用 禄 合 光 谱 仪 双 组 分 析 定 量 分 析 功 能 系统 ， 计 算出 5 个 模拟 样品 的 回收 率 和 
相对 标准 差 ， 以 回收 率 接近 100%， 相 对 标准 差 接近 0 为 前 提 ， 寻 找 最 佳 测试 条 件 。 

© 样品 测定 ”配制 适当 浓度 的 样品 溶液 ， 在 上 述 最 佳 测试 条 件 下 进行 测定 ， 仪 器 自动 
给 出 测定 结果 。 

CEU) 多 组 分 定量 

由 于 多 组 分 药物 中 各 物质 的 过 零点 都 可 能 不 同 ， 所 以 不 能 用 共同 的 过 零点 来 定量 ， 裙 合 
光谱 法 的 多 组 分 定量 分 析 功 能 是 以 裙 合 光谱 为 基础 采用 当前 优秀 的 数值 计算 方法 (WCI 型 采 
用 PLS 法 ) 进行 分 析 的 ， 将 数学 变换 法 与 数值 计算 法 有 机 结合 是 当前 计算 分 光 光 度 法 的 最 新 
发 展 和 最 佳 选 择 。 

具体 操作 如 下 。 

O 吸收 光谱 曲线 的 绘制 ”准确 配制 n 个 待 测 组 分 (n 三 3，n 为 待 测 组 分 数 ) 対照 品 溶液 
各 一 份 ， 为 了 减少 测定 误差 ， 其 浓度 控制 在 线性 范围 内 ， 绘 制 吸收 曲线 。 

D 寻找 最 佳 测试 条 件 ”为 了 寻找 最 佳 测试 条 件 , 按 正 交 设 计 原 则 , 依 样 品 处 方 比例 土 20 
浓度 范围 内 配制 9 个 (n 为 3 一 4 个 组 分 ， 三 水 平 ) 或 18 个 (n 为 5~7 个 组 分 ， 三 水 平 ) TE 
合 校 正 样 品 液 ， 再 按 处 方 比例 土 10 范围 内 配制 5 个 混合 模拟 液 (加 相应 的 辅料 ) 。 使 各 混合 
液 在 测定 波长 范围 内 的 最 大 吸光 度 值 不 超过 仪器 能 测 准 的 限 值 。 将 n 个 待 测 组 分 溶液 和 相应 
的 9 个 校正 溶液 、5 个 模拟 溶液 的 原始 文件 构 组 为 模拟 样本 文件 ， 由 裙 合 光谱 进行 裙 合 变 换 ， 
通过 仪器 的 多 组 分 定量 分 析 功 能 系统 ， 计 算出 5 个 模拟 样品 溶液 的 回收 率 和 相对 标准 差 ， 以 
回收 率 接近 100%， 相 对 标准 差 接 近 0 为 前 提 ， 寻 找 最 佳 测试 条 件 。 

© 样品 测定 ”配制 适当 浓度 的 样品 溶液 ， 在 最 佳 测试 条 件 下 进行 测定 ， 仪 器 自动 给 出 
测定 结果 。 


三 、 福 合 光 油分 析 法 的 応用 


初 合 光 谱 分 析 法 在 药物 分 析 领 域 得 到 了 广泛 应 用 ， 已 发 表 了 很 多 有 关 应 用 的 综述 中 
可 供 参 考 。 这 里 仅 列 出 近 几 年 在 杂质 检测 、 药 物 配 伍 稳 定性 考察 及 组 分 定量 等 方面 的 部 分 文 
献 (見 表 5-8 和 表 $-9) 。 


裙 合 光谱 分 析 法 在 杂质 检测 、 药 物 配 伍 稳定 性 考察 中 的 应 用 
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DNA 样品 中 杂质 的 限量 检查 
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BEN 动力 学 光度 法 


动力 学 光度 法 是 以 测量 受 均 相 众 化 加 速 的 某 一 化 学 反应 速率 与 催化 剂 浓度 (或 活化 剂 浓 
度 、 抑 制剂 浓度 等 ) 的 定量 关系 为 基础 ， 用 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 为 检测 手段 的 一 种 光度 法 。 
该 方法 在 反应 未 达 平衡 时 便 可 进行 测定 ， 因 而 扩大 了 可 利用 的 化 学 反应 的 范围 ， 提 高 了 方法 
的 灵敏 度 ， 一 般 可 达 10 “~10 ”g/ml， 甚 至 可 高 达 10 "g/ml 并 提高 了 方法 的 选择 性 ， 有 些 方法 
甚至 是 特效 的 。 

动力 学 光度 法 一 般 可 分 为 三 类 : 引 催 化 动力 学 方法 ,包括 酶 催化 动力 学 分 析 法 ; 名 非 催化 动 
力学 分 析 法 , 包括 速 差 効 力学 分 析 法 , Qut. 


ENS 催 化 动 力 学 光度 法 [2 


(一 ) 催化 动力 学 光大 法 原理 
某 均 相 催化 反应 如 下 : 














A+B— >X+Y 
式 中 , Cat 为 催化 剂 ， 即 为 被 测定 的 物质 。 上 述 反 应 称 为 被 测 物质 的 指示 反应 ， 参 与 反 
应 的 物质 A. B. X. Y 称 为 指示 物质 。 指 示 物 质 可 以 选 反 应 物 A 或 B， 也 可 以 选 生 成 物 X 
或 Y， 视 具体 情况 而 定 ， 在 催化 动力 学 光度 法 中 常 选择 有 色 物 质 。 假 设 上 述 反 应 产物 X 为 有 
色 物 质 ， 此 时 可 选 X 为 指示 物质 。 对 于 上 述 催化 反应 ， 其 反应 的 速率 方程 式 可 表示 为 : 
а [X]/dt=7[X][Y]IC,] 
在 反应 初期 ， 如 控制 [XI 和 [Y] 较 大 ， 其 浓度 基本 上 可 视 为 不 变 ， 则 该 反应 的 速率 将 仅 决 
T Cat 的 浓度 [Cg]， 即 : 








d [X]/dr-7'[C, ] 


将 上 式 积分 可 得 : 

[X]-7 [C | (5-40) 
根据 光 吸 收 定律 ; 

[X]-A/eb (5-41) 
将 式 (5-40) RAI (5-41) 并 合并 常数 项 得 : 

А= "|С, ]t (5-42) 


式 (5-42) 就 是 催化 动力 学 光度 法 测定 催化 剂 含 量 的 基础 。 
现 以 微量 W 对 HzO; 氧 化 工 反 应 的 催化 作用 测定 铝 为 例 作 进一步 说 明 。 
反应 为 : H,O, H7 — > L+H,O 
在 酸度 固定 时 ， 该 反应 的 速率 方程 式 可 表示 为 
dil, dr-7[H5O; E ][W] 


在 反应 初期 ,如 控制 НО 和 工 浓度 较 大 ， 其 浓度 基本 上 可 视 为 不 变 , 则 该 反应 的 速率 将 
仅 决 定 于 W 的 浓度 ， 即 : 
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d[L dt 72 TW] 


将 上 式 积 分 可 得 : 

M, ]- [М]; (5-43) 
根据 光 吸 收 定律 ; 

П, ]-4/2b (5-44) 
将 式 (5-43) RAI (5-44) 并 合并 常数 项 得 : 

A-m" [W]! (5-45) 


Æ (5-45) 的 基础 上 ， 通 过 不 同 的 测量 方法 测定 碘 的 吸光 度 值 ， 即 可 求 得 W 的 浓度 。 

C 2 活化 剂 导 抑 制剂 

催化 反应 的 速率 因 加 入 某 些 少量 的 物质 而 增 大 ， 加 入 的 物质 称 为 活化 剂 或 称 为 助 催化 
剂 ， 活 化 剂 的 加 入 常常 可 提高 测定 方法 的 灵敏 度 。 例 如 ， 利 用 钒 催化 KCO 氧化 对 氨基 儿 乙 
醚 的 反应 可 检 出 lug 钒 ， 当 加 入 活化 剂 酒石酸 毛 钾 后 可 以 检 出 10 ^ug 钒 ， 灵 敏 度 提高 了 1 万 
fi. 

按 作用 机 理 不 同 ， 活 化 剂 大 致 可 分 为 三 类 : 中 影响 催化 剂 - 反 应 物 相 互 作 用 的 活化 剂 ; 
② 参 与 催 化 剤 再生 的 活化 剤 , ③ 在 催 化 反 記 中 起 同 接 作用 的 活化 剤 。 

活化 剂 影响 催化 剂 与 反应 物 的 相互 作用 : 在 这 一 类 反应 中 , 催化剂 (M) 常 与 反应 物 (S) 
先 形成 中 间 配 合 物 M-S， 中 间 配 合 物 进一步 分 解 而 得 反应 产物 。 活 化 剂 的 作用 可 以 是 促进 中 
间 配 合 物 的 形成 ， 或 者 是 促进 中 间 配 合 物 的 分 解 。 不 论 是 哪 一 步 的 作用 ， 都 能 使 催化 反应 速 
率 増加 , 但 催 化 剤 与 活化 剤 (A) 也 能 形成 配合 物 M-A 是 必要 条 件 。 在 M-A 中 ,活化 剂 CAD 
Hf LA gni { 4558] (M) 起 不同 的 作用 。 録 催 化 両 酸 其 気化 芳香 懇 美 , 8- 次 基 嘩 跡 及 其 術 生物 
是 此 反应 的 有 效 活 化 剂 。 这 里 活化 剂 的 作用 被 证 明 是 增加 催化 剂 与 反应 物 形 成 中 间 配 合 物 
M-S 的 速度 ， 即 形成 钒 与 芳香 胺 的 配合 物 。8- 羟 基 哗 啉 及 其 衍生 物 之 所 以 有 这 样 的 作用 ， 是 
因为 这 类 活化 剂 对 钒 的 配 位 球体 的 xy 平面 有 对 位 效应 。 

活化 剂 影响 催化 剂 的 再 生 : 用 过 硫酸 盐 氧 化 对 氨基 葵 磺 酸 ， 银 是 催化 剂 ， 此 体系 是 测定 
银 的 很 灵敏 的 方法 。 实 验 结果 说 明 ， 决定 催化 反应 速率 的 是 Ag AE Agd). JLAM 
的 因素 可 能 促进 Ag( 1 ) 的 気化 。 如 降 低 Ag( I )/Ag( II ) 的 気化 申 位 , 或 在 気化 后 使 Agd) 
ж, 因 Ag(I) 的 配 位 数 是 2，Ag(I) 的 配 位 数 是 4， 多 价 配 位 体 有 可 能 起 稳定 Ag( IL ) 的 作用 。 
有 接受 电子 倾向 的 配 位 体 可 以 形成 CM AO n iE, 效果 应 更 显著 ,这 些 配 位 体 亦 可 能 是 很 好 
的 活化 剂 。 一 些 文献 的 实验 结果 证 明 ， 用 含 氮 配 位 体 作为 活化 剂 ， 效 果 很 好 。 配 位 体 的 存在 
也 降低 了 Ag(I)Ag(ID) 的 氧化 电位 ， 例 如 Ag( 1 )Ag(I) 的 标准 氧化 电位 分 别 为 : 4mol/L 
HCIO4, 2.00У; 2mol/L HNO3，1.914V， 有 联 吡啶 存在 时 ， 为 0.453V。 有 活化 剂 存在 时 银 的 
测定 灵敏 度 提高 了 100 倍 ， 同 时 也 扩大 了 干扰 元 素 的 允许 量 。 

活化 剂 的 间接 作用 : 某 些 催化 反应 可 因 活化 剂 参 加 平行 反应 而 增加 其 反应 速率 。 如 在 芳 
香 胺 类 的 氧化 过 程 中 ， 酚 类 的 存在 常 使 氧化 加 快 ， 因 而 酚 类 是 这 类 反应 的 活化 剂 。 用 氯酸钾 
氧化 对 乙 氧 基 茶 胺 ， 钒 是 催化 剂 ， 可 以 苯酚 为 活化 剂 ， 作 钒 的 催化 测定 。 

用 活化 剂 不 仅 能 提高 催化 法 的 灵敏 度 ， 还 可 用 活化 剂 改 善 给 定 的 催化 反应 的 选择 性 ， 即 
提高 被 测 离子 的 催化 活性 ， 同 时 熄灭 或 降低 其 他 有 干扰 的 催化 剂 离子 的 活性 ， 达 到 一 箭 双 雕 
的 目的 。 如 催化 法 测定 V(V) 時 , Cu( II ) 和 Fe(GID 也 催化 指示 反应 ， 加 入 柠檬 酸 作 活化 剂 ， 使 
测 V(V) 的 灵敏 度 提高 约 15 倍 ， 而 干扰 离子 的 催化 活性 完全 被 抑制 。 

反应 速率 与 活化 剂 浓度 的 关系 曲线 有 一 极 大 值 。 这 是 因为 在 活化 剂 的 浓度 很 高 时 ， 催 化 
剂 的 配 位 数 完 全 被 活化 剂 所 占有 ， 而 催化 剂 与 底 物 的 配 位 作用 被 阻止 。 然 而 , 在 许多 情况 下 ， 
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配 位 数 的 这 种 封锁 不 能 造成 催化 活性 的 完全 烛 灭 。 如 下 列 取 代 过 程 : 
MA,+S— MA, ,S+A 


若 该 过 程 以 可 测量 的 速度 进行 , 它 将 提供 一 定 浓度 的 催化 剂 - 底 物 配合 物 ， 所 以 有 一 定 的 
催化 活性 。 在 此 条 件 下 ， 众 化 剂 的 配 位 数 中 ， 部 分 活化 剂 被 底 物 取代 ， 它 将 成 为 限制 总 的 催 
化 反应 速率 中 的 一 步 。 当 活化 剂 的 作用 与 MA, 15 型 三 元 配合 物 的 形成 关联 时 ， 反 应 速率 与 
活化 剂 浓度 [A] 的 关系 曲线 存在 极 大 是 所 有 类 型 活化 反应 的 特性 。 活化 剂 浓度 的 测定 , 就 是 利 
用 上 述 曲 线 的 前 半 部 分 。 当 对 某 一 指示 反应 ， 应 用 固定 量 的 催化 剂 时 ， 在 一 定 活化 剂 的 浓度 
范围 内 ， 反 应 速率 的 增 大 与 活化 剂 的 浓度 呈 线 性 关系 ， 从 而 可 用 来 测定 低 含量 的 活化 剂 ， 扩 
大 了 催化 动力 学 分 析 法 的 应 用 。 例 如 ，Mn 催化 的 下 列 反应 ， 可 被 NTA《〈 氮 三 乙酸 ) 活化 ， 
在 不 含 NTA 时 可 测定 1—2ug Mn”, 存在 NTA 时 可 测定 4 一 40ng Mn“。 当 固 定 Mn ЛЕ], 
也 可 用 来 测定 纳 殉 级 的 NTA。 














IO; *Sb(IID)-2H* — 10; *Sb( V)-H,O 


某 些 物质 能 与 俱 化 剂 作 用 生成 无 催化 活性 的 物质 ， 从 而 降低 催化 反应 速率 ， 这 些 物质 称 
为 抑制 剂 。 例 如 Hg?* 能 抑制 工 催化 Ce" SUK, AsOS 的 反应 ，Heg2+ 就 是 该 催化 反应 的 抑制 剂 。 
利用 这 种 抑制 作用 也 可 以 用 催化 动力 学 光度 法 测定 抑制 剂 含 量 。 

(=) 指示 反应 的 类 型 

作为 催化 动力 学 光度 法 的 指示 反应 要 符合 以 下 几 点 要 求 : 中 要 有 适当 的 反应 速率 ， 太 慢 
会 延长 测定 时 间 ， 过 快 无 法 精确 测定 ，@ 反 应 物 的 吸收 光谱 要 有 异 于 产物 的 吸收 光谱 ，Q3) 在 
测量 的 浓度 范围 内 ， 指 示 物 质 的 吸光 度 应 符合 比尔 定律 ， 外 在 测量 吸光 度 瞬间 ， 指 示 物 质 的 
吸光 度 应 基本 保持 不 变 ， 其 变化 应 在 光度 测量 的 误差 范围 内 。 

在 催化 动力 学 光度 法 中 ， 指 示 反 应 的 选择 是 十 分 重要 的 ， 它 决定 了 该 催化 动力 学 光度 法 
的 灵敏 度 和 选择 性 。 目 前 ,用 于 催化 动力 学 分 析 法 的 指示 反应 ,其 灵敏 度 大 多 在 hg/ml 一 ng/ml， 
少 部 分 在 ng/ml~~pg/ml。 研 究 新 的 高 灵敏 度 的 指示 反应 是 十 分 重要 的 ， 一 般 要 求 指示 物质 的 
摩尔 吸光 系数 要 大 ， 即 有 色 物 质 的 分 子 截面 要 大 ， 例 如 ， 侦 氮 染 料及 一 些 大 分 子 量 的 有 色 物 
质 常 有 较 大 的 摩尔 吸光 系数 ， 因 而 有 较 高 的 方法 灵敏 度 。 

催化 动力 学 光度 法 的 选择 性 和 特效 性 的 决定 因素 是 指示 反应 的 选择 性 ， 如 果 在 不 同 的 反 
应 条 件 下 各 催化 剂 具有 很 不 相同 的 催化 活性 ， 或 者 各 种 催化 剂 按 不 同 的 反应 机 理 参 与 反应 ， 
则 该 催化 测定 将 具有 选择 性 。 利 用 配 位 作用 的 差异 可 以 来 调节 众 化 反应 的 选择 性 ， 在 底 物 分 
子 中 引进 适当 的 取代 基 ， 就 可 能 使 它 只 对 茶 种 特定 的 离子 有 效 ， 从 而 使 催化 反应 具有 较 高 的 
选择 性 。 例 如 ， 从 各 种 多 元 酚 被 НО 催化 氧化 的 反应 中 可 以 看 到 底 物 对 各 催化 剂 的 菜 种 选 
择 性 。 上 述 反 应 被 Cu, NI Co^ 催化 加 速 ， 如 两 个 羟基 处 于 对 位 ， 则 Cu 的 催化 活性 特 
别 强 ， 处 于 邻 位 ， 特 别 是 间 位 ， 其 催化 活性 就 弱 得 多 。 相 反 ，Ni” 特别 是 Co 强烈 催化 两 个 
羟基 处 于 邻 位 的 多 元 酚 。 

目前 可 利用 的 指示 反应 的 类 型 主要 有 三 类 : 氧化 还 原 催化 反应 、 非 氧化 还 原 催化 反应 ( 包 
括 配 位 体 交換 、 分 解 、 水 解 和 代替 ) 和 酶 催化 反应 。 

(1) 氧化 还 原 催 化 反应 ”这 是 应 用 最 多 的 一 类 指示 反应 ， 作 为 指示 反应 的 氧化 还 原 对 
的 实际 电位 和 作为 催化 剂 的 被 测 金属 离子 的 氧化 还 原 对 的 实际 电位 之 间 的 关系 应 符合 以 
T 
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U, (Ox,/Red,)»U, [M */M" T» U, (Ox,/Red, ) 











即 催化 剂 的 氧化 还 原 对 的 实际 电位 应 处 在 指示 反应 的 氧化 还 原 对 的 实际 电位 的 中 间 ， 才 
能 发 生 催化 反应 。 

在 氧化 还 原 催化 反应 中 常 采 用 的 氧化 剂 除 氯 胺 工 等 少数 有 机 物 外 大 多 为 无 机 物 ， 其 中 有 
H20，、 过 硫酸 锭 、 过 硫酸 钾 、KBrO3、KIO4s、Ce(IV) 等 。 还 原 剂 可 以 是 无 机 物质 ， 也 可 以 是 
有 机 物质 ， 但 多 数 是 有 机 物质 。 

K 5-10 列 出 了 一 些 用 来 测定 某 些 元 素 〈 作 为 催化 剂 ) 的 氧化 还 原 指示 反应 。 


测定 某 些 元 素 〈 作 为 催化 剂 ) 的 氧化 还 原 指 示 反 应 




































































































































































н m Е 应 被 測 元 素 ( 催 化 剤 ) 

过 硫酸 钾 - 甲 基 红 ( 酚 蓝 、 5 Ж. 考 马 斯 亮 蓝 、 胭 脂 红 、 偶 氮 荧 光 桃 红 等 ) АС) 

过 硫酸 铵 -还 原型 罗丹 明 Вр PR АК. MnCIE) 5] 

Н ERE. Hgo(NO3);-Ce(SO4». Ce(IV)-Hg( I ) Aui) 

PbO;-SnCl; Bi 

Co( II )- (4-10 5 A) np nf Cd( II) 
НОБ — CAE ЖЕРИЙ R A B Т. — 2 IBARRA Жж = т. НТ. 对 氨基 Со(П) 
Ж. RA PV. PR. EKE, XO. WERKER, ЇЙ ЖАБ е ЦН, ЖАЛАҢ) SE) 

HzO>- 甲 基 红 ( 邻 氨基 苯酚 、 酚 藏 红 花 、 а), АЮ. 澳 邻 葵 三 酚 红 、 刚 果 红 、 亮 绿 SF. сМ) 
PHEA, ТЕ. А. МДЕ, XJ2S 28) 
















































































Н›О›- Е ЕН JE GE (UR HHB ER. ERA CREDA ЯЛТ, ЇЙ, ВЕ. В. <j Cu(Il) 
ЖСЖ. "ERG. RPDS) 

H505- R REB Eg AA Qc АВ f RE. RAII. ЕНЕ. MA. SPÆR, "PEZ. Bë 
性 铬 蓝 К, RMR А DAR) 





























































































































































































































































































































































































































































































































KBrO,- 偶 氨 肿 II[( 仇 文思 蓝 、 中 性 红 、 三 溴 偶 氨 肿 ) RD 
Cr(VI)-KI- 淀 粉 
亚 铁 氰 化 钾 - 硫 脲 (phen) Hg( II) 
KIO;3- 亮 绿 (酸性 铬 蓝 K、 中 性 红 、 盐 基 品 红 、 罗 丹 明 B、 次 甲 基 绿 、 二 甲 基 黄 、 亚 甲 基 蓝 、 
对 氨基 茶 磺 酸 、 耐 尔 蓝 、 甲 基 绿 、 结 晶 紫 、 酸 性 品 红 、 甲 基 紫 等 ) Mn(IT) 
НОЖ 50КЕ. vü RSS) 
KBrO3- 依 来 铬 青 R( 甲 基 黄 、 甲 基 紫 、 罗 丹 明 В. PEA, RIRIA, ЖТ, WEOE, 
Ze ク ヨ た と NO2 
孔雀 绿 、 碘 绿 等 ) 
过 硫酸 钾 - 苏 木 精 [ 儿 茶 素 、3-(3, 4- 二 羟基 葵 ) 丙 氨 酸 、 对 硝 基 偶 氮 -w- 蔡 酚 、 偶 氮 肿 工 等 ] Pb( II) 
H2O- 罗 丹 明 B( 桑 色素 
2 С а ш Pd() 
phen- 空 気 - 二 茶 硫 懇 
偶 気 気 勝 (III)- 祖 (VI)- 並 硫酸 鋼 s 
1 Ж, S. ot (LED) - 48] - NE Da Bë Ч 
KIO3;- 针 试剂 (罗丹 明 B) Rh(IIT) 
KCIO;-Z& H-H 酸 (变色 酸 、w- 蔡 酚 、 间 苯 二 胺 ) Se(IV) 
Cr(IID- 9$ ЖТ S Si(IV) 
Сг05 -T -淀粉 
Pu Ë uav) 


TE TH BE-KT 


KBrO3- 邻 茶 二 酚 紫 ( 邻 氨 基 茶 酚 、 邻 茶 二 酚 - 对 氨基 茶 磺 酸 、 邻 茶 二 胺 - 磺 基 水 杨 酸 、 藏 花红 、 
铬 蓝 黑 了 R、 溴 酚 赣 、 钙 试剂 羧 酸 钠 、 劳 氏 紫 、 甲 基 红 、 伊 文思 蓝 、 酸 性 铬 赣 K. RIZR V(V) 
红 、 二 甲 基 黄 等 ) 




























































































(2) 非 氧 化 还 原 催 化 反应 ”此 类 反应 包括 有 机 化 合 物 或 无 机 化 合 物 的 催化 型 重 排 、 分 解 、 
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水 解 、 取 代 等 反应 ， 在 此 过 程 中 ， 催 化 剂 的 价 态 不 变 。 例 如 : 気 基 酸 酷 的 水 解 作 用 被 Cu 一、 
Zn". Cd". Мп” 等 高 子 催 化 加速 , 草酸 基 代 乙酸 的 脱羧 反应 可 被 AP. Zn Mg". Мп”, 
Cu 等 离子 催化 。 催 化 水 解 、 催 化 脱羧 反应 主要 取决 于 金属 离子 的 正 电 荷 ， 因 而 同 是 二 价 的 
金属 离子 ， 其 总 的 催化 作用 将 因 配 位 能 力 的 不 同 而 有 所 差异 。 催 化 水 解 反 应 和 催化 脱羧 反应 
的 主要 缺点 是 灵敏 度 低 ， 选 择 性 也 差 ， 一 般 只 能 测定 微克 量 级 ， 因 而 实际 应 用 意义 不 大 。 

非 氧化 还 原 催化 反应 中 灵敏 度 较 高 的 是 单 配 位 基 配 位 体 和 多 配 位 基 配 位 体 配 合 物 的 均 
相 催化 交换 反应 ， 配 合 物 中 的 配 位 体 的 一 些 交 换 反 应 可 以 被 某 些 金属 离子 催化 。 

多 配 位 基 配 位 体 配 合 物 也 可 以 与 其 他 金属 离子 或 其 他 多 配 位 基 配 位 体 发 生 交 换 反 应 ， 而 
某 些 物质 会 催化 这 些 交 换 反 应 ， 例 如 Cu 可 催化 Ni-EDTA 配合 物 与 Хп 的 交换 反应 ， 从 而 
可 测定 痕 量 Cu”. 

PIX PAR 与 Cu-EGTA 的 反应 有 催化 作用 ， 可 借 配 位 体 交 换 做 钙 的 测定 : 

PAR + Cu-EGTA——EGTA + Cu-PAR 

反应 产物 Cu-PAR 为 红 紫 色 物 质 ， 可 用 光度 法 观察 反应 进程 。 

(3) 酶 催化 反应 ” 酶 是 生物 体 产 生 并 在 体内 发 挥 作用 的 生物 催化 剂 ， 故 酶 的 测定 主要 是 
利用 它 的 催化 作用 ， 它 与 一 般 众 化 剂 一 样 也 可 用 众 化 动力 学 光度 法 测定 。 这 部 分 内 容 将 以 单 
独 一 节 在 下 面 介绍 。 

CEU) 动力 学 光大 法 常用 的 测量 万 法 

(1) 起 始 斜率 法 ”起 始 斜 率 法 又 称 正切 法 ， 它 是 根据 线性 曲线 斜率 来 测定 未 知 物 浓度 的 
方 法 , 利用 的 基本 动力 学 方程 是 4=n"[Cx]t。 该 法 的 具体 步 又 是 : 先 配 制 一 系列 被 测 物 标准 溶 
液 ， 至 少 三 个 ， 然 后 每 隅 一 定时 间 测 定 反 应 产物 的 吸光 度 4 并 绘制 4-t 关系 图 ， 得 到 一 组 直 
Z, Л 5-32 (а); 再 用 外 推 法 将 时 间 外 推 到 零 而 求 出 各 直线 的 起 始 斜 率 tana。 然 后 将 tana 
值 与 对 应 的 被 测 物 标 准 溶液 浓度 作 图 ， 见 图 5-32 (b)， 即 为 标准 曲线 。 未 知 样品 的 浓度 c, 
可 由 所 测 样品 的 tana 值 从 标准 曲线 上 得 到 。 






































< tan の 3L = 
X 
- з tana» に ニー ニー ピピ ニニ ご 
7 = 
= 8 
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О 2 
时 间 (O 被 测 物 浓度 
(a) A-t 关系 曲线 (b) 标准 曲线 





























正切 法 


该 方法 的 标准 曲线 是 由 较 多 的 实验 值 先 作出 4-7 关系 曲线 的 斜率 后 作出 的 ， 虽 比较 费时 
但 准确 度 较 高 。 这 方法 可 以 在 反应 开始 后 的 一 段 短 时 间 后 才 开 始 计算 时 间 ， 从 而 避 开 反应 刚 
开始 阶段 可 能 出 现 的 异常 现象 ， 这 也 是 准确 度 提高 的 原因 。 

(2) 固定 时 间 法 ”所 谓 固定 时 间 法 就 是 将 反应 限制 在 某 一 时 间 间 隔 内 进行 ， 例 如 ， 当 反 
应 进行 到 上 时 间 时 ， 可 采用 某 种 方法 使 反应 “冻结 ” 然后 测定 反应 产物 的 吸光 度 4。 因 此 时 
1 为 常数 ， 故 式 (5-42) 可 写成 : 




















A=n"" [Cx] ( 5-46) 


am | $ 
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这 表明 测 得 的 吸光 度 4 与 被 测 物 浓度 成 正比 。 

该 法 的 具体 步骤 为 : 先 配 制 一 系列 被 测 物 的 标准 溶液 ， 然 后 都 在 固定 的 反应 时 间 上 测定 
反应 产物 的 吸光 度 4。 以 吸光 度 4 对 被 测 物 的 标准 溶液 浓度 [Cx] 绘制 标准 曲线 ， 然 后 在 相同 
条 件 下 测 得 试 样 的 吸光 度 ， 从 标准 曲线 上 求 出 试 样 的 浓度 。 

(3) 固定 浓度 法 ”固定 浓度 法 测量 的 是 反应 进行 到 所 生成 的 反应 产物 浓度 达到 某 一 固定 
值 时 所 需 的 时 间 t， 亦 即 测量 反应 进行 到 溶液 的 吸光 上 度 达 到 某 一 预定 值 所 需 时 间 t。 此 时 公式 
(5-42) 可 以 写成 : 











[С, ]9 7" (1/0 (5-47) 

式 (5-47) 表明 被 测 物 浓度 正比 于 所 需 时 间 7 的 倒数 ， 同 样 可 以 从 预先 配制 若干 个 不 同 
浓度 的 被 测 物 标准 溶液 所 绘制 的 Wt-[Cx] 标 准 曲 线 中 求 出 待 测 液 中 被 测 物 含量 。 

以 上 三 种 测量 方法 依据 的 式 (5-42)、 式 (5-46) 和 式 (5-47) 是 在 假设 反应 物 的 浓度 在 
反应 初期 基本 上 保持 不 变 的 前 提 下 推导 出 的 ， 但 是 在 反应 进程 中 ， 如 果 反 应 物 浓度 变化 与 初 
台 浓度 比较 起 来 不 可 忽略 ， 即 7 不 再 是 一 个 常数 ， 此 时 则 需要 将 反应 速率 方程 式 积 分 ， 由 此 
求 出 下 式 : 





lg (40/4) =n[Cx]t (5-48) 

式 中 , 4。 为 测量 吸光 度 物质 原始 浓度 时 的 吸光 度 值 ; 4 为 时 间 上 时 测量 吸光 度 物质 的 吸光 度 
(Eo ÆI (5-48) 的 基础 上 同样 可 以 用 上 述 三 种 测量 方法 测定 催化 剂 含 量 。 

《五 ) 催化 动力 学 光大 法 的 应 用 

催化 动力 学 光度 法 的 应 用 见 表 5-11~ 表 5-14. 


催化 动力 学 光度 法 的 应 用 〈 无 机 物 ) 


被 测 me 测定 波长 线性 范围 EET 参考 
2 iU т Wy / /ml ° 
组 分 指示 反应 体系 4 /(ug/mI) ЖЕҢ FR /(ug/ml) 样品 
2x 








ХИЧ 6 0.05—2.0 1.5x10? 矿 样 ， 废 水 
高 碘 酸 钾 - 甲 基 紫 0 一 0.12 6.5x10 * 金 矿 地 质 样品 

















Ag 








0.01 一 0.20 1.20x10? 饮用 水 
0 一 1.2 8.08x10 ° 
0.0040—0.20 8.2x10 水 样 ， 茶 叶 
0 一 0.1 0.9x10? 


#J( IL)-3sE REA- 
ph Ub S- E FR E) E 
Al | FAKA- 


EM 
КШ 
— 
rei 
EU 
GG 

Au RR aiia ИШ 0 一 0.1 1.12x10? 
Mu 
mg 
IN 
NN! 
































> 
Zu 



































0— 0.04 6.1x10 * 水 样 





AR, 茶叶 , 污水 
矿 样 









































© |с ~ elelsleoivu = BB 
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HE ZT. 0—0.18 8.04x10 * 
0.2—1.2 7.22x10 Š 





























水 体 11 



























































0 一 0.028 2.4x10 3 








Ps 
い 








0.4— 11.2 0.321 河水 13 


WEB | 
— 
© 


0.5x102— 
1.8x10? 


0—10.0 0.151x10 * 








1.0x10? 





i 
Z 
геа 
ші 
ge 
— 
+ 
































省 酸 钾 - 丁 基 罗丹 明 B 


aa - X HIC Ug - 156 B #H 
Cd RB ZL 


药物 15 


























0.02—0.4 2.72x10? 土壌 16 








0 一 0.4 6.9x10? 


PJ p Bë Ez -QB 28 = Jy ZL 


被 测 
组 分 


Ce 


Cr 
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ге 测定 波长 线性 范 参考 
指示 反应 体系 测定 波长 | 。 线性 范围 M tH IR (ng/ml) 样 m 
2/nm /(ug/ml) 文献 
rg LAE EA I ИШ 0— 0.08 4.58x10 * 稀土 氧化 物 18 
424, 
过 氧化 氧 -结晶 紫 | 19410 42.0. лж, 鸡毛 | 19 
ИШ 0— 0.02 1.5x10 * 人 发 ,茶叶 ,大 米 21 
ИШ 0—4.0x10? 0.2x10 Š AR, It, 大米 22 
过 氧化 氟 -4, 5- 二 \ m P ч 
dp ууз 0—3.2x10 8.5x10 维生素 B 23 
TO Gw T — 
=. 
RIRH - pü Ж ЛТ. ИШИ 2x10 *—42x10? 0.002 湖水 ， 生 产 排 水 25 
ИШ 0 一 0.1 9.06x10 * 茶叶 ,维生素 B1， 27 
£ 3 维生素 Bo， 人 
2.5—80)x10? 1.1x107 Cin 28 
铁 (IID- 硫 代 硫酸 根 -1, 10-— (UE ИШИ 0—0.72 4.87x10* 29 
本 
£s Gl RE -Bk URL TT ИШ 0—0.048 3.36x 10 33 
过 硫酸 钠 - 甲 基 紫 580 0.002 —0.12 0.002 34 
| 0.5— 1.5 0.045 镀铬 液 35 
ИШ 0.004— 0.094 0.001 茶叶 , ZH ЕШ 36 
ИШ 0 一 0.48 0.001 铁 标 样 37 
过 氧化 氧 - 酸 必 EE 0.02—0.30 7.8x10 38 
ph 30k, SU- e ZL ИШ 0 一 0.12 6.0x10 ° КЖ 39 
b a 723 П E 7 , ІХ Z 
过 硫酸 钾 -酸性 大 红 GR 0.008 一 0.4 2.96x10? 目 来 水 AI 族 40 
水 ， 污 水 
过 氧化 氢 -4.5- 二 省 荧光 素 ИШИ 0.0044 — 0.3 6.304x107 4l 
过 氧化 氨 - 间 甲 酚 紫 0.04 一 0.36 6.40x10 * 水 样 42 
省 酸 钾 -H 酸 - 钠 盐 0.16 一 0.04 1.04x10? 43 
ze 
过 氧化 氧 - 亚 甲 基 蓝 Pri 4.7x10“ 水 样 ， 钢 样 44 
高 碘 酸 钾 - 偶 氮 羧 [ ИШ 45 
2, 2 联 吡啶 -过 氧化 氧 -中 性 红 nr UNE 4。 
电镀 废水 47 
ИШИ 0—0.004 727x105 48 
MEN 0— 0.032 1.28x10? 49 
| | 80-960 2340? — | [ 50 





am oom 


288 





































































































































































































































































































| 分 析 化 学 手册 BB 分子 光谱 分 析 
















































































































































































































































































































































































被 测 $ 测定 波长 线性 范围 参考 
指示 反应 体系 Rota eR Н PR /(ug/ml HR 
ー4 し 
填 気 化 気 -2, 7-34 (5-38 35-1 -5 河水 ， 管 网 水 
540 0.001— 0.04 1.32x10 T š 53 
3, 4- 三 氮 唑 偶 氮 )-H R 井 水 
邻 E d 0 一 0.8 6.3x10? 茶叶 ， 自 来 水 54 
| | 0 一 40 2.65х1075 环境 样品 56 
A y 
过 氧化 氨 - 亮 绿 SF ИШ 0— 0.02 23x10 * 铜 尾 矿 60 
Cu 过 氧化 氨 - 伊 文思 昔 ИШ 0.008— 0.120 5.75x10 水 样 ,茶叶 ,蔬菜 61 
0—0.014 74x10 * 自来水 和 茶叶 63 
| | 0016-056 9.36107 64 
过 氧化 氢 - 伊 文思 蓝 ИШ 4.8x10 “0.02 2.06x 105 管 网 水 ， 污 水 65 
过 氧化 所 -二 省 羧基 个 ТЕ 00.032 64х10“ Ба Кү да 
i t RE E -A 2 Jl 1.2x10 ^—0.1 水 样 ， 钢 样 67 
xy. ^ , ZH 粉 , 
мла. 615 Ж. RIED 68 
З Ж 
ВХ 
У E 0.02—0.2 0.004 环境 样 69 
Er 0—0.04 1.46х1075 人 工 晶体 71 
过 氧化 所 -2-(1,3,4- 三 氮 唑 Е k 
in — 488 0.01—0.20 6.62x10 ^ 头发 ， 72 
| 82 -3,37,5,5'- V] ER P 发 样 ， 茶 叶 ， 面 
Xe Ud E 0— 0.080 4.3x10 A 
- 双 ( 重 気 気 基 偶 気 茶 ) Í 5 m 
ー4 ә, 
CIT TIMES Y E (J 530 Td Sem 3.93x10^* 海鱼 74 
过 氧化 氢 - 丽 春 红 0 一 0.06 7.9x10 * 水 75 
Fe 
过 氧化 所 -2-(5- 羧 基 -1, 3, 4- 
三 気 吐 偶 気 )-?- 二 乙 気 基 茶 581 0.0008 — 0.04 3.78x10 77 
0 一 0.02 6.3<x10 78 
0.02—0.32 6.6x107* yc, pus 79 
0.004— 0.02 4.0x10? 发 酵 调 味 品 80 
氧 - 亮 绿 SF 0.012 一 0.112 9.65x10 3 Ж, Ж 81 
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被 测 = 测定 波长 线性 范围 参考 
指示 反应 体系 pinta nice: TS H BR /(png/ml HE m 
0.002 — 0.04, d Же : 
2.04x10 町 粉 , ЖЖ 82 
0.04— 1.90 
Y 4 E: -X* E dic Fk hk A Я | 
ау. em 2x10 * 自来水 ， 湖 水 83 
и AC As f 9.1x10? 纯 有 机 溶剂 84 
j É 5.72x10 ° 水 85 
Fe 自来水 ， 河 水 ， 
Ë B 5.4x10 ° 城市 污水 ， 豆 奶 86 
粉 ， 茶 叶 
H Xt 4H ¿ - 
a 基 信 8.22x10? 岩石 ， 粮 食 87 
过 氧化 氧 -省 氧 酚 蓝 0— 0.084 88 
AR Ly t LAUR 5.0x10 “~ 
bJ SEC Ж, -5 CE Y 424 40x16 89 
EEk AE -A LIE 2.2x10 ^—0.1 90 
Hg 氰 化 钾 - 盐 酸 羟 胺 EI 0.002— 0.048 1.9x10? 牛奶 91 
— I 
高 碘 酸 钾 - 亮 绿 SF ERI 93 
过 氧化 氨 - 甲 基 红 0 一 0.4 94 
I 酸 钠 - 丁 基 罗 丹 明 B 0.02—2.00 95 
高 磷酸 钾 - 亮 绿 SF 630 0.02~0.50 96 
重 铬 酸 钾 - 罗 丹 明 В 0 一 16 97 
高 碘 酸 钾 - 丽 春 红 G 500 0 一 0.4 98 
^. RH 2.0x10 ~ e 
m e REG | 6 0x102 3.1x10 99 
过 氧化 氧 - 亮 绿 KES <0.06 1.152х10* 100 
О RO E - fL 28 25 HEN 0 一 0.1 7.63x10 * 101 
高 碘 酸 钾 - 甲 基 紫 0~0.06 2.833x10 * 102 
е 2.87x10 ~ -5 
= 会 lv. EH "X e š 
u TN Ер 葵 蓝 FF =a 4.00x10? 1.828x10 103 
=: H 8 H と > kk IH E Е 
е E HEARE 0~ 0.028 3.84x 10? 104 
茶 基 甲 
je RR B 0— 0.08 2.97x10 * 105 
RN 0.01 1.8x10? 106 
1.6x10 *— m 
kn fit jh E 1.2x10 107 
ЕЛ? 0.006 一 2.00 32x10 * 108 
高 碘 酸 钾 - 二 甲 基 黄 і (3.2—8.8)x10? 7.54x10 * 109 
HH 
Li pr 3 0.01— 10.0 0.3x10 * 工业 废水 110 
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ARH- J 3E 77] 9] B 













































































































































































































































































线性 范围 
/(ug/ml) 


£ H BR /(ng/ml) Ж m 


00.04 2.87x10%g L"! 111 
















































































































































































































































































































































































































































































































































































溴 酸 钾 - 镁 试剂 ИШ 1x107—6x107^ | 54x10"! g-mL ^ 多 种 样品 112 
Шо: ИМ 
高 碘 酸 钾 - 甲 基 蓝 NE — 2.07x10 "mg: L! ШМ, ЛЖ 113 
IE) mM 0—25.00nmol/L 2.72nmol-L `! EA m 114 
乙酸 Л 
ー4 4, 
1,10- 4f 3ETIZ np - ie Ж @# 1-1 -4 -4 -8 ェ ー1 PIS 
° ~ 6.38x10 $g- L Aa 
ЖШ 1x10 *—3x10 38x10 *g 茶叶 116 
高 碘 酸 钾 -PAR ИШ 0.001—0.14 7.03x10^5 环境 水 ， 人 发 117 
高 碘 酸 钾 - 侦 氮 肿 II ИШ 0.001—0.15 2.86x 10? 118 
` Z = v 
SIT NE 496 ХЖ, 绿豆 , |, 
水 
1,10- 邻 菲 咖 啉 -高 碘 酸 钾 - 偶 = 
š 4 , ) |H 
ЛП 540 #Ж, ， 地面 水 123 
省 酸 钾 - 甲 基 紫 ИШИ 0.0002— 0.014 23x10 * 124 
氨 三 乙酸 -高 碘 酸 钾 - 三 ; E i 
Ew 0 一 0.01 2.3x10 环境 水 125 
ИШ 0—0.014 4.10x10? 食品 ， 铝 合 : 126 
高 碘 酸 钾 - 罗 丹 明 也 p 4 8x10 * ; x 127 
PO B н .-7-(2- RH dE -4- Hi ҖЕ 509 15s 
E 48) 48) -8- X6 3 IEE np -5 - i Wë 
过 氧化 氨 - 苋 菜 红 0 一 0.096 129 
iE КЖ 620 0 一 0.35 130 
HRIH- EE 00.34 6.23x10? 131 
IE i Ur mL - AE 424 0.005 —2.0 2.0x10 2 豆 类 132 
気化 気 - 李 和仁 [4, 4- 对 (二 -4 Ë = 
Node 0— 0.04 4.84x10 黒豆 , fiu 133 
甲 気 基 ) 二 茶 基 甲 焼 ] 
溴 酸 钾 - 腮 脂 红 525 0— 0.05 1.6x10 * 43 i vis 134 
| 480 金 钢 135 
ze Je M 合金 钢 Š 
їй B p - 85 Ж ВЕШ ИШ 0.004 —0.2 2.6x10? Jat ys 136 
Nb m - 
їй EZ p - (Ë Ж ЖАЙ-тпА ИШ 0.005 — 0.03 2.92x10 * 矿石 137 
RR-A S 560 0.005~0.1 2.9x10 2 合金 钢 138 
溴 酸 钾 - 氯 磺 酚 S 0.05 一 0.15 3.1x10? F A 139 
过 硫酸 钠 - 靛 红 ИШ 0.04 一 0.4 4.8x10 2 土壌 140 
Ta 
Ni 
520 0.02—2.8 0.008 合金 标准 品 142 
高 而 酸 钾 -靛蓝 胭脂 红 ИШ 0—0.045 5.4x10-4 饮用 水 143 
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被 测 E 测定 波长 线性 范围 参考 
指示 反应 体系 2 Mk は 检 出 限 /(ug/ml Ж m 
组 分 š Атта /(ug/ml) P ш i 文献 
" EI I1 Pa | 0~0.4 3.68x10 144 
1 
4.0x10 * 0—0.30 JE dis Я 145 
8.0x10 ~ 
Os auem 
0.0070— 0.0250 0.0020 Я 147 
0—4.0x10? 3.65x10 Š 合金 , 催 化 剤 148 
0 一 0.9 9.9x10? 烟草 149 
0.004 一 0.036 3.64x 10? 150 
Pb p m M 
8.0—40.0 3.6x10 3 RM OE: 
"Cd 
0 一 0.2 1.46x10 * 茶叶 152 
1.21x10 Š 153 
7.62x10? 154 
53x10 Š 155 
E 156 
n ー3 
-二 安 蔡 比 林 对 二 乙 a 
Pd AEE 1.6x10 ~ 157 
0~0.008 1.3x10 * 158 
ー4 4, 
5.97х10 5.97х1075 159 
9.78x10? 160 
5.67x10 ° 161 
2.48x10? 含 饮 催化 剂 162 
0 一 0.24 2.19x10? 催化 剂 163 
HR 0~0.008 9.0x10? 含 铂 催化 剂 164 
Айы; 
pt WP Ж Pre 2.5x107 矿石 ， 药 物 顺 铀 | 165 
3.1х1074~ -4 含 铂 催化 剂 ， 矿 
0.004 —1.2 0.98 钼 灰 ， 钼 精 砂 167 
e 
4r T IEE, 169 
Th TEX 
Rh 日 基 催 化 剂 170 
0.005— 0.096 5.32x10? 171 
0— 0.24 3.80x10 * 172 
0.0048— 0.044 6.19x10 * 173 
==: S 
Ru 9.60х10 1.506x10 * 174 
2.698x10 ^ 175 
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被 测 2 测定 波长 线性 范围 参考 
指示 反应 体系 К. И. TS Н BR /(png/ml HE Gg 
425 0.007— 0.15 8.1x10? ET IR MEMET 177 
H-HY me ZT 0 一 2.8x10 ° 1.47х107° 冶金 『 i 179 
- 固 绿 ЕСЕ 9.53x10? 180 
0.001— 0.0025 
R 
cu ud 5.0x10 ^— -4 AA H 
rg DEZ -TLE ЖК og 1.43x10 冶金 产品 182 
5.0x10 “~ —5 
470 KS 4.4x10 183 
甲 -二 安 替 比 林 对 氨基 -3 
gs 0— 0.02 2.10x10 184 
茶 基 甲 焼 
0.0—0.001 5.3x10 185 
0—0.012 186 
530 0 一 0.008 187 
0 一 0.0657 7.61x10 * 188 
Se 0 一 0.02 1.25x10 * 189 
1.4x10 ^— 
8.0х107° 120 
191 
к] l са 
ИШ 0—0.12 4.51х1073 水 样 ， 人 发 194 
5 KEE. AR, E 
EN 0— 0.008 2.5х107 环境 水 样 、 人 发 , 宕 | 195 
Sn 
LE 3 C 199 
їн ER ARI T 1.63x10? 200 
过 氧化 氨 - 甲 基 绿 631 7.488х10 * 201 
LIE- IRR -6 农业 用 水 ， 大 
ү 0— 0.028 4.08x10 : а 202 
xU Җ-=®ў 625 0.021 0.08 7.87x10 * 炼 钢 烧结 矿 样 203 
人 发 ， 植 物 ， 茶 
0 一 0.008 1.5x10 * б 204 
i t E Ж (БЕ ZT. X "а 
HER) 0.08—1.0 0.056 Tt gk 206 
610 0— 0.008 5.05x10 Š 207 
8.0x10 サー " 、 
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被 测 ко 测定 波长 线性 范围 A 参考 
组 分 指示 反应 体系 人 ЖЕҢ FR /(ug/ml) jf m 文献 


IRE 1 -2-(5-52 35-1, 3, 4- 三 
ЖЕ 2C) -5- — A CAE DESI) 











455 0.004 — 0.04 2.99x10 ^ 面粉 ， 花 生 209 

































































18 E 88-DBS-18 x Jf 522 0— 0.02 1.06x10 7 水 样 210 


0 一 0.01 1.41x1075 自来水 , 湖水 ， ha pm 
ж 
m 





















































RRE (CE WS 
红 


涡 酸 钾 - 甲 基 

















过 氧化 所 - 亮 绿 SF 0 一 0.04 5.2x10 ^ 水 样 ， 茶 叶 213 
高 碘 酸 钾 - 结 晶 紫 0 一 0.06 5.421x10 烧结 矿 214 






































y 659 0.004~0.06 1.78x10* 炼 钢 烧结 矿 样 | 215 
高 碘 酸 钾 - 偶 氮 肿 M 0—8.0x10 2 1.7x10 4 216 
1.5x10 ^ AR, 植物 , 茶叶 | 217 


0—1.0x10? 1.33x10? 环境 水 体 218 


酸 钾 - 耐 尔 蓝 A 640 0.00020 — 0.0040 А 219 
溴 酸 钾 - 核 固 红 0.0012 一 0.06 " 5 220 


0 一 0.008 7.78x10 Š 221 


0.0016~ 0.60 










































































E fr RR - IB AR TT 


H- = 158 8 Ж 






































© 
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二 
© 
FR 










































































































































































































































































































































































































































































y 会 N ні: ту E 27 " 
RRA- Е Л (95155) 8.3x10 7 (25°С) 222 
V:0 一 0.008 V:1.79x10 * 环境 水 样 ， 钢 
氯酸钾 -鸡冠 花红 Y 223 
ш: Cr:0—0.6 Cr:0.0236 样 ， 废 水 
钾 - 考 马 斯 亮 蓝 G250 0—4.0x10 * 5.2x10? 水 样 224 
-靛蓝 胭脂 红 0.01— 0.14 0.0418 豌豆 , 奶粉 225 
过 氧化 氨 - 甲 基 紫 0 一 0.06 1.54x10? 人 发 226 
0.0016 一 0.08 1.1x10 * 水 样 ， 农 产品 227 
1.0x10 ^— E WE. ABB. 和牛 
Zn MI 5.6x10 内 228 
0—4.8x10 2 1.5x10 229 
20, RFE 230 
231 
, 辻 気 化 気 - 格 花 青 : š 青 第 232 
Т 
233 
MAJ ) - 填 気化 気 - 中 性 { 234 
[ES ыо TUS 
© Tit - S ЖЕ 352 0.001—0.7 0.001 生物 样品 235 
0.004—0.26 9.24x10 水 样 ， 蔬 菜 237 
238 



























































5.0x10 *—0.01 1.0x10 ^ 废水 
食品 


0.005 一 0.3 5.9x10 1 239 









































0 一 0.1 4.88х107° 地 面 水 ,雨水 241 
0.01—0.14 0.006 242 
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ES) 众 化 动力 学 光度 法 的 应 用 (有 机 物 ) 
测定 波 А 9 Н [R 2 参考 
被 测 组 分 指示 反应 体系 线性 范围 /(ng/ml x 样品 
ка” 4 1 H-an] H H £ -FA 0.20~ 2. 
TER - 8 ЕШ | 560 | |. 10—135umol/L | | 167x10 mol | mol/L 2 
дыг 碘 酸 钾 -3, 5-diBr- RRN, E 
XÆ è 1.5~ 1 
Tit Re d -5-38 -(2- 0E IEE 
f £) — Z Z Ж № 0.02—1.5 0.00261 显影 废 液 4 
(5-Br-PADAP) 
对 茶 二 酚 
E - TR RE 4 0.04—1.2 0. "m 
Ж 74 Ne 0, AERE — 0.14 银杏 叶 7 
黄酮 (总 ) 当 本 -高 碘 酸 钠 - 茜 素 红 510 0.1—2.0 МЕЖ 8 
Ua RELY METE 0.005— 0.15 纺织 品 9 
LH 0 一 20 10 
RR 0.20~6.00 饮料 ， 河 水 11 
seem ЕЕЕ cw ий | 
| ма ЕС БЕ a 
FERE 0.0041—0.20 4.6х107 — s 空气 14 
0.015 一 0.30 0.086 空气 15 
0.08 一 0.48 5.18x10? LUI 16 
废水 ，2D 醚 化 үз 
树脂 , 交 联 剂 32 
A DENKE AERE 
ИШИ KR, 果汁 | 19 
ЕЁ ЖСК, 38 
抗坏血酸 红 柿 
ü 本 Е 维生素 C 片 剂 ， ži 
R ) 4 35 B ñu 
5 3E neg n == и 
euri i 2.0x10- РЕН 
UE rg Uu? H- J 3E A ë 
0.20—4.00 
FAG 25 
WERC | иел в 一 Fe | 000o4mgg | ЖЩ, #й | 27 
; АЙ Ж БЫШ E XI, 
i HEIR 明 B- 2 
异 抗 坏 | 罗丹 明 В-и ER E 5x10? 锅炉 给 7 29 
ШАД Ee 
о ЕП I ҢӨ Ч FHH B 0.08—0.20 0.0193 水 样 30 
面 活性 剂 
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阻 抑 动力 学 光度 法 的 应 用 (无 机 物 ) 
酸 钾 - 玫 瑰 桃 红 R 0 一 2.0 镀 银 溶液 1 
0.002 一 0.067 1.0x10? 黑白 相 纸 3 
Al -HPR 0.04 一 0.32 2.32x10? 面食 品 4 
酸 钾 - 罗 丹 明 В 0.08 1.23x10 ° 环境 水 5 
T 和 - 碘 酸 钾 - 甲 酚 红 0 一 0.08 1.08x10 ° 环境 水 样 6 
XE ERT еа 大 米 ， йы, j 
ҮЧ SELLE 4-2 0) E 600 0.0008 —0.112 9.37x10 ^ 水 ， 合 金 8 
Bi 过 氧化 氧 -结晶 紫 0 一 0.008 2.77x10 つ 环境 水 样 9 
0 一 0.012 0.9x10 ^ 草药 10 
高 碘 酸 钾 - 靛 蓝 胭脂 0~0.14 3.88x10? 大 米 食品 11 
维多利亚 蓝 0 一 0.06 6.09x10 ^ 茶叶 12 
溴 酸 钾 -音素 红 0 一 0.28 2.0x10 * KX, AR 13 
EP 维多利亚 蓝 0~0.06 6.09x 10^ КЖ, Ж, 食品 | 14 
0 一 0.104 1.22x10“* KX, AR 15 
氧化 氧 - 甲 基 紫 640 8x10 一 5.0x10 Š 人 发 ， 食 品 16 
4.4x10 
LI 422 «0.08 3.9x10? 维生素 Bio 17 
Co 柠檬 酸 -过 氧化 氧 -罗丹 明了 B 552 0—8.0x10? 2.795x10? 维生素 Bio 针剂 18 
nS M TEE 0 一 0.024 2.65x10 2 实际 样品 19 
Cr 过 氧化 氧 -PAN 0.015 一 0.08 5.24x10? 水 样 20 
























































































































































紫外 -可 见 定量 分 析 方法 | 























299 | 











































































































































































































































































































































































































































































































































































































RA 测定 波长 性 范 : 参考 
| 指示 反应 体系 测定 波长 | 。 线性 范围 Ë tH IR /(ug/ml) ж m 
nm /(ng/ml) 文献 
W R EP -Al kE k 0.05~2.0 0.0089 钢铁 21 
过 氧化 氧 氧化 钙 羧 酸 钠 0 一 0.12 2.41x10? 饮用 水 ， 河 水 22 
空气 -碘化钾 0~0.002 5.3x10 Š 人 发 23 
RRM- SF 0.004~ 0.048 8.63x10 * AX 24 
iz ftt e d ic R 520 0— 0.008 0.39x10? 食品 25 
Cu dE 0 一 0.014 5.41x107 26 
TETTE 比 林 对 -3 е А š 
甲 基 茶 基 甲 焼 485 0.004 —0.2 8.9x10 土壌 , kE, AR | 27 
- 一 安 替 E. y Age 
f&- E ice (3-38) 2 Ж 0.4—2.4 GEES 28 
烷 
E. HB 
Kk CIL) - BUB H-2 FHH 4G 546 0— 0.14 4.3x10 ^ 标准 环 яж 29 
填 気 化 気 - 甲 基 520 0.5—5.0 0.038 牙膏 ， 水 30 
F -FAVE -2.4-— RE 
和 500 <9.0 一 桑 叶 31 
520 0.0004 一 0.064 1.41x10 天然 水 32 
0.0080~ 0.088 3.18x10? — 33 
Fe 342 0 一 0.12 9.12x10 ° 饮用 水 
540 0—0.16 2.18x107 河水 
590 0—0.025 2.73x10 Š 水 35 
3.08x10 “~ -4 š 
602 e dos 2.21x10 废水 36 
He Гак ИС (Үр 
~]. .026 
ZAS 0—1.6 0.0 污水 37 
iR En 0— 0.04 1.1x10? 乳品 38 
B RETE - IRR 0— 0.48 3.7x10 * TH zh 39 
I 0.040 —0.48 0.017 ih 40 
0— 0.6 1.09х10° 食品 41 
0.01 一 0.2 0.0062 海带 ， 紫 菜 42 
Ir Ili Re dm - UU JJ] RE RN - 26 0.0002— 0.08 2.969x10 * 4 T 9n Rl 38 Е 43 
re Rt Re £H ` on; ӘЛИ Z; W 0.0004 —0.12 3.36x10 * 稀 土気 化物 44 
La [3 us 
CELE ори 2.21x103 | аж, 9 | 45 
тӘ, Z du, > , 
过 氧化 氨 - 间 甲 酚 紫 0.04~0.4 4.7х1073 : Xu, ЛЖ 46 
Mn Zh. 
高 磷酸 钾 - 孔 省 绿 0.02~0.11 8.9x10 ^ 47 
zy ft oW 0—0.050 3.85x10 * 煤 48 
Mo 0~0.136 3.1x107 蔬菜 49 
0 一 0.292 3.4x10 3 蔬菜 50 
Nb 0— 0.003 421x107 矿石 51 
A ER, HE 金 
602 0.004.— 0.06 2.44х10* TRE m s 52 
Ni - 
过 氧化 氨 - 溴 甲 酚 紫 590 0.0017 一 0.14 17x10 食品 53 
Лз UAR HL ж 590 1.7x10 一 0.14 1.7510? 环境 水 体 54 
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2 测定 波长 性 区 | 参考 
指示 反应 体系 测定 波长 | EUER Ë tH IR /(ug/ml) Ë m 
nm /(ng/ml) 文献 
高 而 酸 钾 - 碱 御 0~0.06 3.71x10 * 环境 水 样 55 
0 一 0.1 84x10 * 铝 合 金 ， 环 境 水 样 56 
0 一 0.4 1.42x10 * 草药 57 
0.0026 — 海带 58 
1.0x10 *— _4 环境 水 样 ， 自 来 水 ， 
in 3.0x10 2 inp Bee. AX 4 
-过 氧化 氢 - 令 Е КЕКВ, 第 合金 , 
ID)- 过 氧化 0.001 一 0.08 9.1x10* ЖОК, Win 60 
AX 
0— 0.04 4.4x10? 生物 样品 61 
过 氧化 氧 - 碱 性 品 红 0 一 0.04 1.88x10 ` 人 发 62 
0 一 0.35 7.5x10 2 RUE, Ж 63 
422 0.2—2.0 皮蛋 64 
Pb:0.005 一 0.50 
过 氧化 氨 - 偶 氮 肿 T 65 
Cd:0.002 — 0.80 
次 磷酸 钠 -结晶 0 一 0.032 4.7x10? 乙 醛 催化剂 66 
二 安 蔡 比 林 对 》 0 一 0.48 0.056 冶金 产品 ， 众 化 剂 67 
МУН 485 0.08 — 0.48 0.021 E f 45580] 68 
N даа SN 
Ton — 0.08—0.48 0.08 冶金 产品 ， 铝 催化剂 | 69 
0.0002~0.0008 1.93x10? 催化 剂 70 
0.0004 一 0.0008 2.73x10? 71 
КОШ) Ж 570 0.0020 一 0.044 1.6x10? 废水 72 
0.004 一 0.40 1.71x10 2 环境 水 样 73 
610 0.0004 一 0.0028 4.0x10 * 环境 水 样 74 
0.004 一 0.048 2.53x10 * 环境 水 样 75 
溴 酸 钾 -2-[2'-(5- 硝 基 吡 啶 )- 偶 za : 
r " 495 0— 0.36 9.6x10 7 76 
ATER KE 
SCNT 省 酸 钾 - 甲 基 绿 0—2x10 ^ 4.93x10 * Ж 77 
RIR — E) £L(BPB)-18 B2 283 0.004— 0.012 8.0x10 ^ Хая, ЖЕ 78 
过 氧化 氢 - 碱 性 品 红 0 一 0.04 2.04x10? 矿 样 79 
省 酸 钾 -瑞士 色素 0 一 0.32 6.47x10? 80 
0 一 0.2 1.6x10 ° 天然 水 81 
0 一 0.04 环境 水 样 82 
0.6 一 2.0 7.87x10 炼 钢 烧 结 矿 样 83 
- 症 気化 気 - 番 多 2 a 
ИШАА-И T- | 520.630 0.004—0.11 1.03x10-4 84 
灿烂 甲 酚 蓝 
I> a , ЖЕП y 岩 
酸 钾 -二 甲 基 黄 530 0—8.0x10 ° 2.1x10 ARMM, ж ES 85 
0.06— 0.60 0.075 人 发 86 
у T 5. JH. -H ДЕ H 2 E 
RRETI-2- (5-19--2-0 Е В 0—4.0x10 4.2x105 植物 , 岩石 87 
И-М А ZT 0—4.0x10? 1.67x10 12 AX 88 


被 测 
组 分 


+ Ü N 一 


сл 


27. 


28. 
29. 
30. 
31. 
32. 
33. 
34. 


35. 


ЖЖ, ЖА. 电镀 与 
ЖЖ, WE, 
. ХИ И, Ж7)Ж. 
. 柴 红 梅 ， 张 美丽 ， 高 楼 军 ， 


. KW, BUE, fid. 等 


. ERR, FER. 食品 研究 与 开 
. 赵 仑 , ERK, 
. Ж CS, 
. ÈC, ERR, TW. 食品 科技 , 2009(11): 318. 
. HKE, TRX, 
. Bc IE, ER, ARM, 等. 稀有 金 
. RKB, J 
. 王 洪福 ,， 张 素 兰 ， 何 黎明 ， 


AXE, 
БЕД 


. TEE, DEM, BEN, $. 
. ZMW. 
. WEE, EHF, 
. 张 东 , EA. J 


测定 波长 


Лют 


指示 反应 体系 








抗 坏 


酸 - 亚 甲 基 蓝 


-2-(S$- 溴 -2- 吡 啶 偶 
-Z LA h 


次 磷酸 钠 - 偶 
参考 文献: 







































































Ж\ 535 








本 表 参 





кй, 














2006(01): 50. 











5m. 























等 . 江西 师范 大 学 学 报 : 





科学 版 , 2009(03): 282. 


ЖЖ, 


(03): 273. 
AXE, BR, 
32 Л, КК Ж. 


Wed, 李 志 宏 , 














AM. 光谱 实验 室 , 2009(01): 110. 
分 析 化 学 , 2003(01): 38 

mM, 等 . 冶金 分 析 ,2011(06): 58. 
等 . 分析 试 验 室 , 2007(02): 52. 
沈阳 理工 大 学 学 报 , 2008(01): 83. 

发 , 2010(12): 148. 
BM. 中国 茶 叶 , 2010(07): 22. 

王 晓 菊 . 稀土 , 2009(02): 74. 

























































































e m. 















































Bue. 稀有 金属 , 2008(03): 395. 

=, 2003(04): 
化 检验 : 化 学 分 册 ， 
等 . 化学 


























J 健 华 . 理 












































(04): 531. 
xi f& 18 . 

4X5, Жї, TEŽ, 

2002(09): 441. 

ROSE. 安徽 工业 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 2011(02): 158. 

冶金 分 析 , 2006(02): 















































江西 师范 大 学 学 报 : 
陆 伟 峰 . 
东 微 量 元 素 科学 , 2004(10): 46. 






































广东 微量 元 素 科 学 , 2005(06): 49. 
南华 大 学 学 报 : 理工 版 , 2002(01): 67. 


自然 





AX xn, mm, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2009 


517. 


2011(08): 978. 
REMH, 2009 


理化 检验 : 化 学 分 册 , 2005(09): 669 


等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ， 


64. 


自然 科学 版 , 2006(05): 464. 
分 析 试 验 室 , 2007(02): 37. 








于 京华 ， 葛 慎 光 , FERK, 等 . 济南 大 学 学 报 : 
版 , 2005(01): 29. 








自然 科学 











Й 

8 
> 
É 
4k 
xu 

















谢 启 明 , PAE, 
1999(S2): 50. 
ЖЯ, ха, 44) Br, 2001(01): 10. 
X, BHF, .冶金 分 析 , 2001(03): 52. 
ЖЖ Л, AMW. 分 析 化 学 , 2003(06): 765. 

刘 红 梅 ， 侯 文 龙 , S. 食品 
赵 登 山 , 高明 , 高 强 , 等 . 冶金 分 析 , 2012(11): 36. 
FER, FER, E&P. 分 析 i 

李 艳 辉 ， 孙 吉 佑 , 许 兴 友 ,， 等 . WE 
学 版 , 2008(02): 59. 







































































海 工 学 院 











自然 科学 版 ， 


ョ 科技 , 2006(07): 219. 


式 验 室 , 2006(10): 59. 
学 报 : 自然 科 











Au, Eee, ЭА}, 等 . 内 蒙古 民族 大 学 学 报 : 
科学 版 , 2001(03): 247 





自然 





. 黄 美 珍 , А 
. 申 湘 忠 ， 
. HRB, ERX. fr 
. Н, ЕЮ ЇН. 
秀珍 , УКЕ. 
. 陈 燕 清 ， 颜 流水 ， 陈 


， 王 晓 菊 ， 


・ 高 杰 . 


. түл. PH 


. 韩 长 秀 . 


. 赵 丽 杰 


. 孙 登 明 ， 
‚ 孙 登 明 . 


第 五 章 紫外 -可 见 定量 分 析 方法 | 


线性 范围 
0 /(ug/ml 
ла) 检 出 限 /(ug/mD) 





lm 





人 























РАЯ. 
李 完 平 , 








Е 














А 
3. 


-一 ， 


分 析 科 学 学 报 
分 析 试 验 室 
品 科学 , 2008(12): 549. 
冶金 分 析 , 2004(05): 56. 


成 . 








食品 


Wasi 0.0872—43.6 0.0061 井 水 ， 矿 泉水 


0 一 0.004 4.3х10° 人 发 ， 茶 叶 


0 一 0.004 5.8x10? 


. 王 洪福 ， 苏 智 先 ,， 张 素 兰 











301 


冶金 分 析 , 2011(10): 62. 























研究 与 








, 2009(03): 357. 
, 2007(05): 103. 


发 , 2009(08): 135. 








版 , 2009(03): 24. 


























Ж 














王 洪福 ， 


. 赵 丽 杰 , 赵 丽 萍 ， 


化 检验 
分 析 科 学 学 报 
苏 智 先 ， 张 素 兰 ， 
Ж, 等 . 








И. 











南昌 航空 








大 学 学 报 : 


自然 科学 


分 析 试验 室 , 2012(02): 101. 

















白 晓 














E Ee, 
E EE d, 


LL LL 














马 建 强 ， 


， 赵 丽 薄 , 常 勇 ， 


WRK, v 


2005(01): 27. 





张 宏 兵 





AAA. 


分 析 化 学 , 19 
， 陈 国 树 . 






































食品 科学 , 2005(07): 183. 
: 化 学 分 


W, 2005(04): 253. 


, 2005(02): 182. 
冶金 分 析 , 2011(04): 61 


AK 
S. 








я 








小 勇 . 


分 析 试验 室 ， 


等 . 冶金 


A 


Se 


821. 
, 2001(01): 26. 
. 周 松茂 , 注 燕 芳 . 江西 科学 , 1997(03): 143 

2009(03): 19 


. 王 洪 福 , 苏 智 先 , SERIE, 等 . 

. ERR, BE. 冶金 分 析 ,2010(04): 73. 

. FIR, WEK. 冶金 分 析 ,2006(04): 69. 

. ER, 邓 天 龙 . 广东 微量 元 素 科 学 , 2008(02): 10. 

. 陈 中 兰 , 杨柳 . 四 川 师范 学 院 学 报 : 自然 科学 版 , 
2000(02): 150. 

. WEE, uR, ЖЕ. 光谱 实验 室 


, 2011(06): 2991. 


食品 科学 , 2011(12): 204. 
SE. 环境 科学 与 技术 , 2010(10): 101. 
盖 永 胜 . 食品 科学 , 2007(03): 271 
Fue, TURAE, 
. BEL, ERX. 食品 科技 , 2008(11): 275. 
Eg A, 


4) 9r, 2008(02): 40 





化 工 技术 与 开发 ， 


分 析 化 学 , 2002(11): 1401. 
99(07): 
分 析 试 验 室 








. 佛山 科学 技术 学 院 学 报 : 






















































































. HAS, FRE, RE. 
. жап, MENOR, ЖА 
. 刘 家 琴 , REF 
. WAH, FAL, F3. 
URF, RRF, 李 祖 碧 . 
. KEE. 冶金 

RFA. Т 
. МН, 马 伟 ， 石 文风 . 
， 柴 红 梅 ， 高 楼 军 ， 





ff. 


‚ ZAER, RANE. 
分 析 科学 


分 析 试验 室 
光谱 实验 室 


























自然 科学 版 , 


, 2008(S1): 413. 
, 2003(01): 39. 
AW MA, 1999(01): 40. 
学 报 , 2000(05): 440. 
黄金 , 1998(06): 47. 

分 析 , 2012(02): 6. 
台 金 分 析 , 2010(10): 51. 
分 析 科 学 学 报 , 2007(01): 73. 
THEA. 环境 与 健康 杂志 , 2010(03): 259. 
. ARA EL, ЖАШ. 环境 与 健 局 


杂志 , 2006(06): 549. 


am 18 





| 302 分 析 化 学 手册 3B 分 子 光 谱 分 析 








75. 杨 迎 春 , 张 丽 ， 吉 爱 军 ， 等 .冶金 分 析 , 2008(08): 66. 84. 除 宇 生 , 王 胜 忠 ， 傅 应 强 . 分 析 科 学 学 报 , 2010(06): 685. 
76. 柴 红 梅 , 高 楼 军 , 私 雪花 . 化 学 研究 与 应 用 , 2008(11): 1461. 85. 周 之 荣 , 张 丽 珍 , ER. 分 析 试 验 室 , 2005(02): 25. 
77. 刘 秀 娟 ， 王 歌 云 .江西 教育 学 院 学 报 : 自然 科学 , 86. 刘 连 伟 . 分 析 试 验 室 , 2001(04): 34. 


























Tu 
d 


























li 


























































































































1998(03): 32. 87. IZR, BOR. 岩 矿 测试 , 2001(03): 199. 
78. KEZ. 科技 信息 , 2011(36): 116. 88. 周 松茂 , ERF, KEW. 南昌 大 学 学 报 : 理科 版 ， 
79. 周 松茂 , ҮЁЗ УУ, 陈 国 树 . 冶金 分 析 , 1997(01): 18. 1996(02): 165. 
80. FIK, 柳 玉 英 . 分 析 试 验 室 , 2006(08): 72. 89. T XS, BZF. 淮北 煤炭 师范 学 院 学 报 : 自然 科学 版 , 
81. JZ TR, 金 立志 . 环境 保护 科学 , 2000(03): 41. 2007(01): 28. 
82. К, RES. 江西 化工 , 2004(04): 102. 90. 周 之 荣 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2003(01): 39. 
83. Ж, 魏 成 富 , 王 洪 福 . 冶金 分 析 , 2012(08): 42. 91. HZR, FLN, HE, 等 . 冶金 分 析 , 2004(06): 22. 
























































阻 抑 动力 学 光度 法 的 应 用 (有 机 物 ) 


被 测 组 分 指示 反应 体系 测定 波长 | ”线性 范围 检 出 限 аги. 
Anm /(pg/ml) /(ng/ml) 


— 
















































































0.002 i Sk E dh 4 
"X IH HE-F -T pe H Е 
a.a XU IE BE -F e(TIT) - 9 8 i 0.0017 Ез] fr 5 




















ZRI 8 AUR 


EDTA 
Ш)- fl R2 FH - — 15: 18 
TI BR саксак з о БА 





































































































E S R Ei ELER m 9 









































PER 实验 室 
0.01 一 0.12 0.0023 2 12 
Е Ww = 
0.01—0.12 0.0023 合成 样品 ， 实 验 13 
废水 












































































































































































































































































































































一 ae T 

[x pues om | mam [n 

高 碘 酸 钾 - 中 性 红 [m | oe [emet Xy Bk RE 23 

草酸 TELESTE poc j ШЖ, RE 25 
























































第 五 章 紫外 -可 见 定量 分 析 方法 | 303 | 


Anm /(pg/ml) / _ 


HEIR 铜 (I[)- 高 碘 酸 钾 -孔雀 绿 一 ee 30 


铁 (IID)- 中 性 红 -过 氧化 氧 
ЕСП) SUL A-H PE TR Wa K 

















































































































































































































分 解 废 液 37 
























































罗丹 明 B- 省 酸根 





























铜 ( II )-xt SU A- TU ж ZL — 0. 8.54x10 * 环境 x 34 
i RR ië pp - FH di 25 08~0. 2.8x10 、 
过 氧化 氧 - 亚 甲 基 蓝 : -5 3 

































































































































































4 (TID) - res Ж RR Ep - E 40 
Ë ra I Në E-H PEZ i B 41 
[8] Ж — B) 
ED- CA SUR 2Т. 0.06 — 1.00 Ë 42 
铁 - 过 氧化 所 -罗丹 明 В 0.20—3.0 43 
ED- A 4-64 44 
а, Да Ens 0—0.048 03x10 环境 水 样 45 
[8] — ni dd Я 
ES HCD- ie QR RE £r - 4L 48 5 0.0— 0.01 2 环境 水 样 46 





















































0~0.128 6.98x10 ^ 


维生素 C HR P 
1 .4 6.8x10? к 4 


JL, 血 S 











































































































































































































0.01— 维生素 C 注射 液 ， 




































































-ERAT EZF 
EDTA-:E HIRA- ] 252 FHH B 0.1mmol/L 药片 < 
X (IIT) 20 FLK- P ЖТ. 0— 0.004 Ax10? 环境 水 样 53 
鋼 ( II )- 直 気化 気 - 偶 気 気 勝 』 0.2—1.8 废水 54 
0.02.—0.2 Н 
Mn( II )- e lt R2 £9 - — FH ERG ; 污水 55 























0.24~ 0.44 






























































































































































EAMA- H rt 0.26~4.10 Ку 57 
- 二 甲 基 # 0—0.024 环境 水 样 58 

酸 钾 - 甲 基 红 0 一 0.16 1.15x10 环境 水 样 59 
酸 钾 -中 性 红 0 一 0.004 7.7<x10 环境 水 样 60 

过 氧化 氧 - 铬 黑 T 0.003 一 0.08 0.004 样 61 












































高 碘 酸 钾 - 玫 瑰 桃 红 R 2 0.02—0.4 0.005 E = 62 





am 18 





| 304 | 分 析 化 学 手册 ЗВ) 分 子 光谱 分 析 


续 表 









И == E 44 ` E 35 参 
дат /(ug/ml) des 文献 


0 一 0.14 













































































0.004 一 0.08 


普 卢 利沙 星 药物 68 
Td) -过 第 "n 一 8. 4.45x ーー 纺织 品 69 


饮料 瓶 ,保鲜 膜 浸 
双 酚 A 950074 取 液 m 


йө -HEZT Y 复方 茉 甲酸 把 齐 


ОШ) " 
-AH 5 w Г р 


0.02—30.0 1.82x10 * 






























| 





























































































































































































































































































































1. KAW, RE th, Ra, 等 .预防 医学 论坛 ,2009(02): 145. 26. XE, IATE, EAI. 应 用 化 学 , 2004(03): 316-318. 
2. 于 立 娜 ， 孙 秀 霞 ， 陈 伟 ， 等 .现代 科学 仪器 , 2009(05): 105. 27. Ak, Ж, 唐 珂 . 安徽 工业 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 
3. 陈 伟 ， 陈 惠 ， 王 桐 ， 等 . 中 国 食品 添加 剂 , 2006(06): 190. 2007(03): 278. 

4. 陈 伟 ， 陈 惠 ， 李 英 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2007(08): 690. 28. XE, XU AX ZR, idu, 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ， 
S. 宫 维 娜 ， 于 惠 春 . 食品 与 药品 , 2008(03): 43. 2008(06): 507. 

6. МЖ, Гаж. 预防 医学 论坛 , 2008(08): 744. 29. 孙 晓 艳 ， 李 贤 珍 ,李建平 . 分 析 科 学 学 报 , 2009(05): 609. 
7. 陈 伟 ， 王 胜 ， 王 培 娟 , 等 .中 国 食品 添加 剂 , 2008(05): 153. 30. 张 建 . 化 学 分 析 计 量 , 2005(06): 29. 

8. 陈 伟 . 分 析 试 验 室 , 2006(01): 87. 31. 吴 春 来 ， 张 秋 芬 ， 陈 华军 . 洛阳 理工 学 院 学 报 : 自然 科 
9. ZWA, ИИБ. 预防 医学 论坛 , 2005(05): 557. 学 版 , 2009(02): 17. 





























10. FAS, 黄 振 中 , sak. 仪器 仪表 与 分 析 监 测 , 2003(03): 29. 32. XE. 分析 化 学 , 2000(09): 1088. 

11. FAF, ARE. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2010(11): 1263. 33. 徐 敏 , AE XL, WWE. 化 学 工程 师 , 2001(06): 30. 
12. 黄 天 利 ， 郭 利 兵 ， 张 海洋 .河南 科学 , 2008(06): 665. 34. ИКЕЯ, ВНЛ. 分 析 科 学 学 报 , 2001(01): 39. 

13. 贾 丽 萍 ， 张 爱 梅 ， 牛 学 丽 . 分 析 科 学 学 报 , 2004(02): 172. 35. XIX, BiB, ЖЕЛЕ, 等 . 印染 , 2011(16): 43. 

14. 除 玉 静 , < 宝 ， 李 桂 华 ， 等 .分 析 试 验 室 ,2006(08): 76. 36. 杨 远 奇 , BEXB, 赖 晓 绮 . врс uk, 2008(06): 58. 































































































































































































































































































































































































15. 李 成 平 ， 陈 雪松 ， 许 惠 英 ， 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ， 37. 陈 国 树 ， 罗 智明 . 南昌 大 学 学 报 : 理科 版 , 2001(03): 273. 
2007(01): 40. 38. ЛЖ, ZH, TERIS. 分 析 科 学 学 报 , 2009(02): 205. 
16. 唐 冬 秀 , 宋 和 付 ， 李 晓 湘 . 工业 水 处 理 , 2004(01): 50. 39. EW, ЖН, 王海波 ,等 . 分 析 试 验 室 , 2011(09): 89. 
17. 张 爱 梅 ， 贾 丽 萍 ,， 牛 学 丽 . 理化 检验 : 化 学 分 册 ，2005 40. RLE, жое. 江西 师范 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 
(01): 48. 2006(03): 223. 
18. 阻 小 燕 , 際 国 樹 , 彰 在 姜 . 分 析 化 学 , 2000(02): 215. 41. ЕЖА, AZW, ETT, 等. 环境 污染 与 防治 ，2004 
19. FHR, WARK, PEN €. 光谱 实验 室 , 2010(03): 1226. (05): 379. 
20. 李 彩 云 , EER. 河南 科技 学 院 学 报 : 自然 科学 版 ， 42. 王 爱 香 ， 韩 长 秀 ， a 分 析 科 学 学 报 , 2005(01): 117. 
2008(02): 53. 43. Жы, ЖЕ, В, 等 . 分析 试验 室 , 2001(05): 35. 
21. ERM, FF, KA, MS 2007(04): 26. 44. RED, ШЕИ, SA TES. 分 析 化 学 1998(11): 1298. 
22. 单 伟 光 , 李 成 平 , 付 丽 . 化 学 分 析 计 量 , 2002(04): 9. 45. Е, WER, 周 轩 宇 . 化 学 分 析 计 量 , 2010(05): 22. 
23. 黄 志 勇 ， 陈 国 树 ， KORG 南昌 大 学 学 报 : 理科 版 ， 46. 李 成 平 , 单 伟 光 . 化 学 分 析 计 量 , 2002(03): 9. 
1997(03): 83. 47. 刘 钦 伟 ， 陈 国 树 . 分 析 科学 学 报 , 2001(02): 123. 
24. 张 爱 梅 ， 贾 丽 萍 ， 牛 学 丽 . 分 析 化 学 , 2003(09): 1115. 48. REL, ERR. 食品 科技 , 2010(12): 260. 
25. KÆ, AN, FAN, 等 . 聊城 大 学 学 报 : 自然 科学 49. 孙 登 明 , 马 伟 . 中国 公共 卫生 , 2006(05): 596. 















































版 , 2003(02): 35. 50. WER, ILE. 化 学 研究 与 应 用 , 2008(11): 1520. 











第 五 章 “ 紫外- 可见 定量 分 析 方 法 305 | 
































51. EH, KRI, ЖАИС, 淮北 煤 岂 师范 学 院 学 报 : 64. 张 振 新 , РАН, ЖА, 等. 淮北 煤炭 师范 学 院 学报 : 
自然 科学 版 , 2004(04): 34. 自然 科学 版 , 2005(04): 38. 
52. 刘海 玲 ， 欧 水 平 . 分 析 化 学 , 2002(01): 122. 65. WEL, FR. 中 国 酿造 , 2010(10): 154. 


























53. EW, R, BEZ. 分 析 测 试 学 报 , 2000(06): 21. 66. "PR. 食品 工业 科技 , 2006(03): 179. 

54. 陈 宁 生 , 陈 培根 ， 傅 应 强 , 等 . 环境 与 健康 杂志 , 2007 67. 叶 青 . 上 人 饶 师 范 学 院 学报 : 自然 科学 版 , 2006(03): 44. 
(02): 111. 68. FF KI, ЖКА, JEJE, 等 . 现代 仪器 ，2012(02): 

55. 黄 湘 源 , REA. 分 析 科 学 学 报 , 2003(06): 561. 85-87. 

56. KAW, 黄 志 勇 , VEZ. 分 析 测 试 学 报 , 1999(03): 25. 69. AX R. 印染 , 2010(04): 35. 

57. Е, ET E, ITER, 等 . 分析 试验 室 , 2006(07): 39. 70. ЖЖЖ, FA, ME hh, 56. 中国 卫 生 检验 杂志 ，2008 













































































































































































58. RLE, WKE. 分 析 试 验 室 , 2005(06): 56. (12): 2559. 

59. $KE, 王 爱 香 . 环境 工程 , 2005(06): 61. 71. EEE, ZH, 梁 晶 晶 ， 等 . 中 国 卫 生 检 验 杂 志 , 2009 

60. 刘 钦 伟 ， 陈 国 树 . 分 析 化 学 , 2001(03): 258. (08): 1725. 

61. AZK, 高峰 , 余 世 科 , 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2005 72. XE, maA, RATE. 分 析 试 验 室 , 2005(12): 52. 
(09): 1493. 73. 慶 力 夫 , 周 昕 .中国 卫 生 检 验 杂 志 , 2001(05): 528. 

62. ZIE, HAT. 分 析 试 验 室 , 2004(04): 64. 74. 姚 绍 龙 . 化 学 研究 与 应 用 , 2002(03): 322. 


























63. 孙 登 明 , fh. 分 析 试 验 室 , 2006(02): 100. 


二 、 酶 催化 动力 学 光度 法 “” 


酶 催化 动力 学 光度 法 在 临床 检验 和 生物 化 学 研究 中 得 到 广泛 应 用 ， 酶 的 催化 反应 与 一 般 
的 催化 反应 在 本 质 上 并 无 区 别 ， 故 可 以 用 催化 动力 学 光度 法 来 测定 酶 。 

《一 ) 酶 催化 动力 学 光度 法 测定 原理 

酶 的 测定 原理 : 根据 测量 底 物 在 酶 的 众 化 下 转化 为 反应 产物 的 反应 速率 来 测定 酶 的 
浓度 。 

梅 和 底 物 的 作用 一 般 可 表示 为 : 

E+S—[ES]| ——E+P 

My 底 物 酶 产物 
即 酶 E 和 底 物 S 结合 生成 配合 物 ES， 然 后 配合 物 分 解 成 产物 P， 并 重新 释放 出 酶 。 
其 总 反应 速率 为 : 























= d[P]/dt = £3[ES], (5-49) 

对 ES 的 形成 有 反应， 其 反应 速率 为 : 

d[ES]/d7 = Ki ([E]o7 [ES]2 [S]; 
式 中 , [E] 为 酶 的 初始 或 总 浓度 。ES 又 可 分 解 为 E、S 及 P， 其 反应 速率 为 : 

-d[ES]/dt = [ES]; [ES], 
当 测 定 起 始 反 应 速率 时 ， 底 物 和 游离 酶 的 浓度 实际 上 是 近似 恒定 的 ，[E] 是 一 不 变量 。 

在 稳 态 条 件 下 ， 形 成 的 ES 量 与 分 解 的 ES 量 可 认为 相等 ， 即 
k(E]o- [ES])[S]; 7 &3[ES ];* 5 [ES ]; 





移 项 整理 得 
([Elo- [ES])[S]/[ES ]; = (k2+k;)/kı = (5-50) 
式 中 , Ks 称 为 米 氏 常数 ， 是 酶 和 底 物 形成 配合 物 的 一 Ky 越 小 则 表示 酶 与 
底 物 的 反应 越 趋 于 完全 。 在 稳 态 条 件 下 的 [ES] 由 式 (5-50) ЖШ: 
[ES], — [E]o[ S]/ (Ks [S ]j) 
将 式 〈5-50) 代入 式 〈5-49) 可 得 
у = -d[S]/dt = [8181/0181 (5-51) 
式 (5-51) 就 是 酶 催化 反应 的 M-S (Michaelis-Menten) 速 率 方 程 。 式 中 , ks 为 酶 - 底 物 
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的 配合 物 转化 为 产物 的 常数 ， 与 v 呈 线 性 关系 ， 并 与 酶 浓度 相关 。 
如 用 光度 法 测定 产物 P， 则 得 : 
d4/d = ebks[E]0[S]/(K,+[S]) 
如 底 物 浓度 值 大 于 Ks 很 多 ， 则 可 认 作 准 一 级 反应 : 


dA/dt = ebk3[E]o ~ 89 X [Е], (5-52) 
反之 如 底 物 浓度 小 于 KR. M: 
d4/d7 = 2Ь0[6}[5]/К,= 9 X [S], (5-53) 


XE ЖЕ ЛЕШЕ, 2308 AE ЛИЛИ ^ NT Ku 的 条 件 。 

(一 ) ЕИ) 55 ВУД RE 

1， 酶 的 测定 

由 公式 〈5-52) 可 知 当 被 酶 作用 物 的 浓度 足够 大 时 ， 反 应 初始 速率 正比 于 酶 的 浓度 ， 这 
Ж хе А] хе Ну ле E M PE o 

(1) Я SETS МЕ А Е 測定 原理 "7: 三 聚 氰 胺 脱 氨 酶 可 催化 三 聚 氰 胺 基质 液 
产生 不 可 逆 的 脱 妥 反 应。 释放 出 的 氮气 采用 散 酚 蓝 显 色 反 应 测定 ， 即 氢 与 水 杨 酸 、 次 氧 酸 钠 
在 碱 性 条 件 下 反应 生成 殉 酚 复 ， 由 光度 法 测定 。 其 反应 如 下 : 


NH, OH 
N 
N N 
АА, 


HN H,N 
亚 硝 
NH ANaclor COOH HEEL РЕР 
ОН NaOH 


= ЖЛ ЗА BET ТЕЙ е ЙЕ: 取 4 支 武 管 , 分别 标明 “测定 ”“ 对 照 ”“ 标 准 ” 和 “ 空 
Н”; 5B АЗААР SECUS, 1% F €T DIAC 4 [Н] ЗА И) 











三 聚 氰 胺 脱毛 酶 




























































































试剂 用 量 /ml 
加 入 顺序 试剂 
EI Т T 

1 粗 酶 液 60 60 0 0 
2 ti RF b EE Y 0 0 60 0 

3 元気 蒸 備 水 0 0 0 60 
4 三 聚 氰 胺 基质 液 200 0 200 200 
5 = iR], E 37 で 水浴 30min 

6 三 聚 握 胺 基质 液 0 200 0 0 
7 水 杨 酸 溶液 1200 1200 1200 1200 
8 次 氧 酸 钠 溶液 300 300 300 300 








然 后 混 勾 , 8 37 で 水浴 40min, F 650nm 处 用 蒸馏 水 调 零 ， 测 定 各 管 吸 光度 。 三 聚 握 胶 
脱 氨 酶 酶 活 单位 :1L 三 聚 氰 胺 脱 氨 酶 溶液 在 37C 条 件 下 与 三 聚 氰 胺 底 物 作用 lmin 产 生 1umol 
所 为 一 个 酶 活 单 位 ， 按 下 式 计算 三 聚 握 胺 脱 氨 酶 的 酶 活 。 


三 聚 氰 胶 脱 氨 酶 比 活力 /(UIL 六 测定 官 吸光 度 - 对 照 官 吸 光度 .1500kmol 
ЕНА UL рну XR APERTE" 30min 


(2) 葡萄 糖 氧 化 酶 的 测定 ”最 常用 的 方法 是 利用 葡萄 糖 氧 化 酶 - 辣 根 过 氧化 物 酶 - 茶 上 胺 
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生物 或 染料 隐 性 体 偶 联 反应 体系 来 进行 测定 。 过 氧化 物 酶 在 有 氧 存在 时 ， 催 化 葡萄 糖 氧化 ， 
生成 的 过 氧化 氧 分解 ， 分 解 出 的 氧 又 将 匠 胺 衍生 物 或 染料 隐 性 体 〈 如 邻 联 二 酋 香 腕 ) 気化 変 
成 红色 或 标 色 物质 ， 颜 色 深 浅 与 葡萄 糖 氧 化 酶 活性 呈 线 性 关系 。 这 种 方法 非常 灵敏 ， 但 存在 
显 色 物 质 不 稳定 、 在 1min 内 有 明显 和 褪色、 数据 重复 性 不 好 、 测 定 成 本 高 等 不 足 。 另 外 一 种 
测定 葡萄 糖 氧化 酶 活力 的 简便 方法 是 采用 散 蓝 胭脂 红 褪色 法 测定 葡萄 糖 氧化 酶 活力 。 其 机 
理 是 : 葡萄 糖 氧 化 酶 催化 葡萄 糖 氧 化 产生 的 过 氧化 氨 在 一 定 pH 值 的 缓冲 溶液 中 和 加 热 条 件 
下 ， 能 使 靛蓝 胭脂 红 发 生 褪 色 反 应 ， 并 且 其 反应 速率 在 一 定 范围 内 和 过 氧化 所 浓度 成 正比 ， 
据 此 测定 出 产生 的 过 氧化 氨 的 量 ， 进 而 计算 出 葡萄 糖 氧 化 酶 活力 。 

2. 底 物 的 测定 

由 公式 (5-53) 可 知 ， 当 底 物 的 浓度 很 小 时 ， 反 应 初始 速率 正比 于 底 物 的 浓度 。 以 上 例 
葡萄 糖 氧 化 酶 测定 所 依据 的 反应 体系 为 例 来 说 明 。 

葡萄 糖 氧 化 酶 催化 葡萄 糖 被 氧化 为 葡萄 糖 酸 和 HO。, 生成 的 HO 在 过 氧化 酶 催化 下 使 
无 色 的 还 原型 染料 如 邻 甲 茶 胺 或 邻 二 凋 香 胺 氧化 成 有 色 氧 化 型 染料 ， 前 者 为 蓝 色 
(hmax=600nm)， 后 者 为 柠 色 〈4nmax=45$0nm)。 反 应 如 下 : 
























































REO, Иан О, 














H.O,+ 还 原型 染料 CIE) ERE ，HO,+ 氧 化 型 染料 (有色 ) 

















当 氧 、 染 料 和 过 氧化 酶 过 量 存 在 且 葡 萄 糖 氧化 酶 活性 保持 不 变 时 ， 测 得 的 吸光 度 正 比 于 
葡萄 糖 浓 度 ， 由 此 可 以 从 标准 曲线 求 得 试 样 中 葡萄 糖 的 含量 。 

3. 激活 剂 的 测定 

能 使 无 活性 的 酶 转变 为 活性 酶 的 物质 称 为 激活 剂 。 许 多 无 机 离子 对 茶 些 酶 反应 有 激活 作 
用 ， 故 可 用 来 测定 这 些 元 素 ， 表 5-15 列 出 了 一 些 对 酶 系 有 激活 作用 的 无 机 物质 。 


对 酶 系 有 激活 作用 的 无 机 物质 













































































w A E 系 б 质 E 系 
Ba 碱 性 磷酸 酯 酶 9 Mn?* FERT RR MR i 
Ca? a- Bi I, — AN 脱氧 核糖 核酸 酶 

高 峰 淀 粉 酶 丙酮 酸 脱毛 酶 
Со?* ЕЕН А J S Bg x- 酮 成 二 酸 脱氧 酶 
E 磷酸 果糖 激 酌 Zn SEHR BR J An BG 
Mg” ЭБЖ (К) CN 转化 酶 人 

















a- 酮 戊 二 酸 脱 氧 酶 r 转化 酶 ? 
丙酮 酸 脱氧 本 О» KRM CEKK) 
脱氧 核糖 核酸 酶 S^ 转化 酶 2 

si 高峰 淀 粉 

@ 此 方法 系 根据 被 抑制 酶 的 激活 原理 来 测定 的 。 

当 酶 的 浓度 保持 不 变 ， 底 物 浓 度 过 量 到 不 会 限制 反应 速率 并 也 保持 不 变 时 ， 激 活 剂 浓度 
对 酶 反应 的 初始 速率 影响 如 图 5-33 所 示 。 

由 图 5-33 可 见 ， 当 激活 剂 浓度 较 小 时 ， 酶 反应 的 初始 速率 正比 于 激活 剂 浓 上 度 。 

现 以 Mo 激活 以 下 反应 来 说 明 作为 激活 剂 锰 的 测定 。 










































































第 
篇 


| 308 分 析 化 学 手册 3B 分 子 光 谱 分 析 





2 
TPN-D-FFr Etfi — M5. CO, +ТРМН 





Vg D 

i) RAN 心肌 黄 栈 ; 

= TPNH+ 気 化 型 染 料 Cd fa) — ЧТ >TNP+ 还 原型 染料 (无 色 ) 
= | 

d AF, ТРМ = Wë Iki 6; TPNH 为 其 还 原型 ，ICD 


为 异 柠檬 酸 脱氧 酶 。 当 ICD、D- 异 柠檬 酸 、TPN、 染 料及 心肌 黄 
酶 的 浓度 均 保持 过 量 并 固定 时 , 通 辻 測量 有色 染料 吸光 度 下 降 即 
活化 剂 浓度 可 求 得 Ма 含量 。 

(EES 激活 剂 浓度 对 酶 反 4， 抑 制剂 的 测定 

ОЕ В 会 减 慢 酶 催化 反应 速率 的 物质 称 为 抑制 剂 , 抑制 剂 可 分 为 可 
逆 的 与 不 可 道 的 两 种 。 但 不 论 是 那 一 种 抑制 剂 ， 酶 反应 初速 率 都 将 随 着 其 浓度 的 增加 而 降低 ， 
在 抑制 剂 浓度 低 时 成 直线 关系 。 因 此 ， 在 一 定 的 酶 促 反应 体系 中 可 以 应 用 动力 学 方法 测 出 极 
其 微量 的 可 作为 抑制 剂 的 物质 ， 且 灵敏 度 很 高 。 作 为 抑制 剂 的 物质 可 以 是 有 机 物 也 可 以 是 无 
机 离子 ,可 用 抑制 剂 原理 来 进行 无 机 离子 的 微量 分 析 的 至 少 有 : АВ". Be, Bi, Cet, Са?', 
Co^. Cu", Fe", Fe", In", Мп. NI”, Pb". Zn". CrO, Е. S^ 等 。 

对 一 些 酶 系 有 抑制 作用 的 无 机 物质 见 表 5-16. 


对 一 些 酶 系 有 抑制 作用 的 无 机 物质 












































































































































































































































HS Ж 无 机 物质 ( 包括 部 分 有 机 物 ) 8 Ж 无 机 物质 ( 包括 部 分 有 机 物 ) 
MES Ag'. АР”, Ce CT Cu?*, Fe?*, Witt B B RR RR Be”, Ві?" 
HATI R i F "a Ho? 2+ Ni B 2 m 24 34 _ 
dime BA E k: 透明 质 酸 酶 Cu“, Fe“, Fe", CN 
Ag'、 Cd, Co™, Cu s Hg”, [рд =: Ав’. Hg". Ж. An 
зь Ba ら 
жж Mn", NI”, Pb”, Zn” RER AA Sp gh je d Ac He 
Cd", Co Cu”, Fe. Fe", HE BB Bë Fc 
过 氧 Mn^. Pb". Crno? S^. CN. * 
ал GAS x "ed КҮКЕ ЕТЕТ 
胺 、 抗 坏 血 酸 = VA HH 类 化 合 物 ) 
转化 酶 Ag'. Hg". WUR FCR BT RI DDT 
葡萄 糖 氧化 酶 Ag. Hg". Pb” 





























当 酶 的 浓度 保持 不 变 ， 底 物 浓 度 过 量 到 不 会 限制 反应 速 
率 并 也 保持 不 变 时 ， 抑 制剂 浓度 对 酶 反应 的 初始 速率 影响 如 Va 























图 5-34 所 示 。 К 

由 图 5-34 可 见 ， 当 抑制 剂 浓度 较 小 时 ， 酶 反应 的 初始 速 = 
率 反比 于 抑制 剂 浓度 。 

例如 ， 基 于 肾上腺 素 对 血红 蛋白 酶 催化 体系 的 抑制 作 
用 ， 建 立 了 酶 催化 动力 学 光度 法 测定 肾上腺 素 的 新 方法 P21。 | 
在 碱 性 介质 中 ， 血 红 蛋 白 对 HO» 氧化 酸性 铬 蓝 K 具有 强烈 抑制 剂 浓度 
的 催化 作用 ， 而 肾上腺 素 对 该 体系 具有 强烈 的 抑制 作用 ， 通 EED 抑制 剂 浓度 对 酶 反应 
过 测定 肾上腺 素 对 体系 的 抑制 率 来 实现 对 肾上腺 素 含量 的 测 MM 








定 。 其 实验 方法 为 : 在 10m 比 色 管 中 依 次 加入 2.0m pH=9.8 的 NH。-NH4C1 缓冲 溶液 、2.0ml 
100umol/L 的 酸性 铬 蓝 K 溶液 、0.7ml 浓度 为 1.0X10 molL 的 Н.О, 溶液 、 不 同 浓度 的 盐酸 
肾上腺 素 标准 溶液 、2.0ml 5.0umol/L 的 牛 血 红 蛋 白 ， 用 水 定 容 。 在 室温 下 放置 15min 后 , 用 
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lcm 吸収 皿 , 以 蒸 備 水 作 参 比 , Æ 546nm 处 测量 吸光 度 。 以 不 加 牛 血 红 和 蛋白 和 肾上腺 素 的 试 
其 吸光 度 为 4o, 不 加 肾 上 脲 素 的 试剂 溶液 的 吸光 上 度 为 41， 加 盐酸 肾 上 脲 素 的 
用 所 得 抑制 率 对 盐酸 肯 上 
FA ЕЛ ДИС, 


剂 溶液 为 空白 ， 





试剂 溶液 的 吸光 度 为 4,， 计 算 抑制 率 7 (99) = (AA) 7 CoA) ， 


腺 素 的 浓度 作 标 准 曲 线 。 以 相同 的 方法 测定 
(=) ЖЕД) ЭЕ) ВУЛЕ 
酶 催化 动力 学 光度 法 的 应 用 见 表 5-17. 


酶 催化 动力 学 光度 法 的 应 用 


被 测 КУЕ: 
指示 反应 体系 测定 波长 
A Ainm 


葡萄 糖 氧 化 酶 -过 氧化 物 酶 -4- 
氨基 安 蔡 比 林 -2,4- 二 握 茶 酚 





















Ag 
































Cd 


























过 氧化 氧 酶 -4- 氨 基 安 丛 
jr ек 











































































































































































































E Jp s BE - Z E-A Д 
RR — Z Pr 2-2 PET 
过 氧化 物 酶 -过 氧化 氨 -4- 
氨基 安 丛 比 林 -2,4- 二 氧 茶 酚 













































































5-—200ug/L 


试 样 的 抑制 率 ， 由 标准 曲线 测 得 
线性 范围 检 出 限 


9.8x10 ?hg/L 





SXHNE 





0.02umol/L 2 


0.003 — 
0.3000umol/ml 


2umol/L 


1.97nmol/L 





Ж 3 





雨水 , 消毒 水 4 





0.08— 80umol/L 


1.29—64.5umol/L 0.85umol/L 5 


36.72—134.4ug/L 


0.3 — 80umol/L 
0.1 ~30umol/L 


0.6— 25ug/L 


1.0— 5.0ug/ml 


10ng/L 


52umol/ml 
12umol/ml 


0.5ug/L 


0.578ug/ml 














6 

雨水 , 消毒 水 7 
雨水 , 消毒 水 8 
湖水 9 
10 








葡萄 糖 氧化 酶 -过 氧化 物 酶 - 
3,5- 二 氧 -2- 羟 基 茶 磺 酸 钠 
乳酸 脱氧 酶 -丙酮 酸 - 还 原型 
Bit Jc ER no — 1⁄ Pr B2 


















































































































过 氧化 氧 -酸性 






































SUI E 






































席 夫 碱 -Cu( I)- 十 二 烷 基 硫酸 钠 





25~300ug/L 


0.18ug/L 湖水 12 





0.22— 8.8umol/L 
0.5 — 100umol/L 


活力 小 于 200 U/L 


0— 900umol/L 


8.7ng/L 


54nmol/L 
0.26umol/L 


6.28umol/L 






































超 氧 化 物 歧 
化 酶 (SOD) 16 
活性 


























2-fe dk -1-2&8 BE АН 2-2 AE BE We _ 
СП) -过 氧化 氧 -4- 氮 基 安 蔡 
林 -2,4- 二 氯 苯酚 






























































氧化 酶 - 辣 根 过 氧化 物 



































0— 500umol/L 


5.0umol/L 


人 体 血 液 17 

















































































































気 基 安 替 比 林 0.2—3.0mmol/L 0.05mmol/L 18 
醇 氧 化 酶 -过 氧化 氧 -过 氧 
gu Ж | AER 20-—600mg/ml 19 
酶 -过 氧化 氨 - 令 
Неша 0.04—0.5ymol/L |  8.6nmol/L 20 
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am 18 
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被 测 指示 反应 体系 测定 波长 : Mb 栓 出 限 

组 分 Ainm 

AH PZN — ри Ве 

型 4 M 3 E EX 
№ S- 转 移 谷 胱 甘 肽 -2,4- 二 硝 基 氧 
ii 
E x Min d 年 - 茶 酚 -4- 氨 其 TT ; 
n 所 化 物 酶 - 茶 酚 -4- 氨 基 0.2350g/25ml | 空气 消毒 剂 22 
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JE 






































= S 気 イ j-3 过 和 
iM 只 氧化 梅 - 阁 根 过 氧化 物 0.2~10.0mmol/L | 0.05mmol/L 23 
ZE 
5 Mp z WA i Z WAS ¿ 

















































































































H z B$ 0 一 2Sug/10ml 0.1mg/L 蔬菜 24 
NAD-FDH( 氧 化 型 烟 酰 腕 腺 嗓 0.01452 一 0.2904 оо рна у 25 
叭 二 核 苷 酸 -甲醛 脱氧 酶 ) umol/ml Í 
1.0ug/L n ў 26 
6.23x10 $~ 3.88x10 mo db 
M. | 
1.25x10 5mol/L L 卡 托 普 利 刻 | 27 



































0.2—59.0umol/L | 7.0x10 "molL | 药剂 ,蔬菜 28 















































0— 1.2umol/L 1.8nmol/L 高 纯 乙 醇 29 




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































3.0x10 ?— 物体 内 的 
2 2: l : 、 
5.0x10 "g/ml G [ 原 和 抗体 
3.0x10 !?— Lus 
8.0x10-*g/ml 3.0x10 "g/ml 31 
民 过 氧化 
H (HRP) 
15~2 10m1 12pg/ml : 32 
5 50pg/10m pg/m Eis Eid 
£4 
1— 10me/L 焦化 废水 33 
1.3- 二 磷酸 甘油 酸 -还 
| 0— 1400/1, i 34 
氧化 成 氧化 型 辅 栈 
葡萄 糖 氧化 酶 -过 氧化 物 酶 
気 基 安 替 比 林 - 辻 気化 気 -2.4- 二 尿 液 35 
ЖЖ) 
乙酰 胆 碱 酯 酶 - 碘 化 硫 代 酰 胆 2.2x10 ?ug/ml 
W-5,5'- — Bi 1«-2,2'- — nb 4E 2 H (REESE 16 k3 36 
酸 种 农药 ) 
葡萄 糖 氧化 酶 -过 氧化 氢 T" 
| 0.06—0.66mmol/L 18umol/L i 37 
国定 酶 -纳米 银 膜 NS Uer dh 
NTS 2.4nmol/L z 38 
umol/L Š 
= Ë ## z - 7K Ma - XE fbi ЖЕРК S 标准 氮 : 0 一 0.18 三 聚 氰 胺 脱 49 
44. 83 - Ux SCIRE 8 所 本 
盐酸 肾上腺 
0.45—14.0umol/L 0.52nmol/L : 40 
Eres n 素 注射 液 
0.02—2.0umol/L 3.6nmol/L Ж 41 
0.7—90.0nmol/L | 1.7nmol/100L 尿 液 42 
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E 3-352 3: 测定 波长 TT 检 出 限 
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i 500 20~600mg/100g 食品 51 
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三 、 速 差 动力 学 光度 法 "” 


速 差 动力 学 光度 法 是 根据 被 测 的 多 种 组 分 与 同一 试剂 反应 速率 的 不 同 而 进行 测定 的 一 
种 方法 ， 该 方法 适用 于 性 质 相 近 的 混合 物 的 测定 。 

(一 ) 速 差 动 力学 光 必 法 基本 原理 

W A. B 两 组 分 在 一 定 条 件 下 与 试剂 R 经 不 可 逆 双 分 子 反应 生成 P 和 P, WR AMB 
性 质 十 分 相似 ， 即 其 生成 物 P=P'， 当 [R]>[A]+[B] 或 [R]<[IA]+[B] 时 ， 上 述 反 应 为 假 一 级 反 

—d[A]/dt = kA[A] 

—d[B]/d: = ks[B] 

式 中 , КАЛП Kg Лу A M B 的 假 一 级 反应 的 速率 常数 ， 对 时 间 积 分 得 : 

[А], = [Aloe " 

[B],= [Bloe " 

此 时 ，A 和 B 的 浓度 之 和 c, 为 : 








с,= [A], -[B], c[P].. -[P],* [A] exp( - &4D*[B]exp( — kpt) (5-54) 
生成 物 P 在 时刻 t 时 的 浓度 为 : 
[P], = ([А], —[Al)+ (Bl, -[B],) = [ALN - expC- k, Ð] HBI- exp( — Ks))] (5-55) 


以上 各 式 中 [A]。 MB] Z 510 735 IZ. A 和 B 的 原始 浓度 ; [P]- 为 时 间 无 穷 大 时 生成 物 P 
的 浓度 。 式 (5-54) 和 式 (5-550 是 速 差 动 力学 光度 法 的 定量 基础 。 

根据 A 和 B 与 R 的 反应 速率 的 差异 ， 速 差 动 力学 光度 法 有 不 同 的 测定 方法 。 

l. 反应 速率 差别 大 的 混合 物 分 析 

(1) 忽略 慢 反 应 组 分 F B 为 慢 反 应 组 分 , 在 时 间 t 内, 其 浓度 无 明显 变化 , 则 式 (5-54) 
可 简化 为 : 





([P].. -[P] [Al = ехр(— т) 
利用 上 式 就 可 以 计算 出 [Ajo， 如 固定 反应 时 间 , 测定 不 同 浓度 标准 溶液 时 的 ([P]--[P],)， 
绘制 标准 曲线 ， 然 后 由 样品 浴 液 的 〈[P]--[P]) 求 出 [A]。。 
(2) 忽略 快 反应 组 分 ”车 反应 到 时 刻 1 时 ，A 组 分 已 反应 完成 ， 则 式 (5-54) 变 为 : 
[B], = ([P].. - [P], exp( — kpt) 
2. 反应 速率 差别 较 小 的 混合 物 分 析 
反应 速率 差别 较 小 的 混合 物 分 析 的 测定 方法 有 很 多 种 ， 如 对 数 外 推 法 、 线 性 图 解法 、 单 
点 法 、 比 例 方程 法 和 图 解 内 插 法 等 。 其中， 比例 方程 法 在 双 组 分 测定 中 应 用 较 多 ， 多 组 分 测 
定时 可 采用 多 元 线性 回归 法 。 目 前 化 学 计量 学 中 的 许多 多 元 校正 方法 ， 如 偏 最 小 二 乘法 、 主 
成 分 回归 法 等 也 应 用 于 速 差 动力 学 光度 法 中 。 
(1) 比例 方程 法 ”如 设 1-exp(- ん の = GA, l-exp(—kgf)- Св: 由 式 (5-55) 可知 : 
在 ti 和 两 个 不 同时 刻 所 生成 的 总 产物 P 的 浓度 应 分 别 为 : 
[Р], = С, [A], *G, [B], 
[P], = С, [A], +G, [B], 
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如果 在 ЖП ЖЛ ПЛ БЕР” Р 的 吸光 度 为 4 和 4 , Gus Ga MIG, G, TAH 


RICAHRBERI A UB VE ЯЯ, BR 术 联 立方 程 组 即 可 求解 [Aljo。 和 [Bljo。 

(2) 多 元 线性 回归 法 计算 机 的 普 表 应 用 使 多 元 校正 的 各 种 方法 用 于 速 差 动力 学 光度 法 
计算 ， 多 元 线性 回归 是 常用 方法 之 一 。 设 A、B、C 三 组 分 体系 经 假 一 级 反应 生成 P， 则 在 时 
间 tj G=1, 2, …, N) 处 测 得 产物 浓度 与 各 组 分 初始 浓度 的 关系 : 


[P], a [A], +b,[B], +c [Ch 








式 中 ，a;、b; 和 cj; 仪 为 时 间 的 函数 ， 在 不 同时 间 进 行 N 次 测量 ， 得 到 N RE Cas bj. 
c;、[PJ)， 根 据 最 小 二 乘法 可 求 得 [AlJo、[Bjo、[Cjo。 

С) 速 差 动力 学 光大 法 的 应 用 

速 差 动力 学 光度 法 的 应 用 见 表 5-18。 








速 差 动 力学 光度 法 的 应 用 






i 3 4 测定 波长 
指示 反应 体系 测定 波长 | 。 线性 范围 /pgjm 
分 A/nm /(png/ml) 
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Cu: 0.01-0.20 
高 碘 酸 钾 - 玫 瑰 桃 红 R 
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第 八 节 ” 固 相 分 光 光度 法 "3 


[5] fH 4) 2626 RETE (solid-phase spectrophotometry) 是 日 本 科学 家 于 1976 年 首先 提出 并 发 
展 起 来 的 一 种 光度 分 析 方 法 ， 它 直接 测量 吸附 在 固 相 上 待 测 离子 的 有 色 物 质 的 吸光 度 。 根 据 
所 用 的 固 相 材料 的 不 同 又 可 分 为 树脂 相 分 光 光 度 法 、 凝 胶 相 分 光 光 度 法 、 泡 沫 塑料 相 分 光 光 
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度 法 、 蔡 相 分 光 光 度 法 、 石 蜡 相 分 光 光 度 法 和 育 握 乙烯 膜 光度 法 等 。 该 法 的 特点 是 将 富 集 和 
显 色 结合 在 一 起 ， 简 化 了 操作 步骤 ， 提 高 了 灵敏 度 和 选择 性 。 


一 、 固 相 分 光 光 度 法 测量 原理 


(一 ) 树脂 相 光 硫 法 测量 原理 

对 已 显 色 的 固定 相 进行 吸光 度 测量 时 ， 树 脂 相 、 凝 胶 相 和 蔡 相 的 测量 原理 是 相似 的 ， 吸 
光度 测量 公式 可 以 统一 使 用 。 

显 色 树 脂 的 总 吸光 度 为 : Да = AwtAntAutAs 

当 待 测 离子 的 配合 物 几 乎 完全 吸附 在 树脂 上 时 ， 固 相 树 脂 微 粒 间 隐 中 溶液 的 吸光 度 Aa 
可 以 忽略 ， 如 果 显 色 剂 在 测量 波长 处 无 吸收 ， 固 相 中 游离 的 显 色 剂 的 吸光 度 4 也 可 以 忽略 ， 
A # 是 固 相 中 树脂 背景 和 基体 物质 本 里 的 吸光 上 度 , 可 以 用 在 相似 条 件 下 制备 的 空白 树脂 作 参 比 
来 扣除 ， 此 时 : 





Аз = Ав = £u bu Cn (5-56) 
式 中 ，s 8 为 待 测 离子 有 色 配 合 物 摩 尔 吸 光 系 数 ;， pb 为 经 过 树脂 相 的 平均 光 程 长 度 ， cg 为 
配合 物 浓度 。 
根据 树脂 - 试 液 吸附 平衡 公式 ， 被 吸附 的 待 测 离子 浓度 с: 
cg = cgV/[m(1-V/Dm)] (5-57) 
AF, co 是 原始 试 样 中 待 测 离子 浓度 ，molL; m 是 树脂 的 质量 ，g; V 是 试 液 的 体积 ， 
ml; D 是 待 测 离子 的 分 配 系 数 ，ml/g。 将 式 (5-57) RAR (5-56) 得 : 





Аһ = Ag = Egby Ci = Ebc pm + V/Dm)] ( 5-58) 


当 D 值 很 大 时 ， 上 式 可 简化 为 ”4s= eubuacoV/m (5-59) 

在 试 液 体积 V NUS ДЕЛ ж m 固定 时 4』 和 co 成 正比 ， 这 就 是 树脂 相 光 度 法 进行 定量 测定 
的 理论 基础 。 

с) 泡沫 塑料 相 光 拔 法 测量 原理 

在 泡沫 塑料 相 光 上 度 法 中 ， 在 实现 完全 至 取 的 前 提 下 ， 以 泡沫 塑料 空白 作 参 比 ， 显 色 泡 沫 
塑料 的 吸光 度 与 泡沫 塑料 的 长 度 a 和 宽度 2 成 反比 ， 与 泡沫 塑料 厚度 无 关 ， 其 关系 式 为 : 

Аз=Кх/аЬ (5-60) 
式 中 ,大 为 常数 : x 为 待 测 离子 量 。 上 式 为 泡沫 塑料 相 光 度 法 定量 的 基础 。 


二 、 固 相 显 色 的 方法 


根据 待 测 离 子 和 显 色 剂 的 性 质 ， 可 采用 不 同 的 显 色 方法 。 常 用 的 显 色 方法 有 以 下 三 种 。 

(1) 当 被 测 离子 生成 的 有 色 配 合 物 能 被 固 相 吸附 剂 吸附 且 显 色 剂 有 较 高 的 选择 性 时 ， 采 用 
的 显 色 方法 是 将 固体 吸附 剂 与 最 色 剂 同时 一 起 加 入 到 试 液 中 。 这 是 最 常用 的 显 色 方法 ,如 用 握 型 
阴离子 交换 树脂 吸附 馈 - 硫 握 酸 匀 配 合 物 ， 用 葡 聚 糖 凝 胶 吸 附 硅 钼 蓝 等 都 采用 这 种 显 色 方 法 。 

(2) 当 固 体 吸附 剂 不 能 直接 从 试 液 中 吸附 有 色 配 合 物 时 ， 可 以 将 显 色 剂 先 吸 附 于 固体 吸 
附 剂 上 ,然后 加 入 试 液 。 采用 这 种 方法 , 显 色 剂 必须 在 测量 条 件 下 被 固体 吸附 剂 不 可 道 吸 附 。 
可 以 将 显 色 剂 预先 吸附 在 树脂 上 做 成 负载 型 歼 合 树脂 ， 使 用 时 更 为 方便 。 例 如 ， 可 将 锌 试剂 
吸附 在 阴离子 交换 树脂 上 做 成 负载 型 歼 合 树脂 ， 加 入 到 酸性 的 含 铜 试 液 中 , 在 树脂 上 形成 铜 - 
锌 试剂 配合 物 而 显 色 。 

(3) 若 显 色 剂 的 选择 性 较 差 ， 可 以 将 被 测 离 子 先 吸附 于 固体 吸附 剂 上 ， 然 后 加 到 显 色 剂 
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溶液 中 。 

对 于 蔡 相 光度 法 ， 其 显 色 方 法 是 将 固体 蔡 放 入 含有 待 测 离子 的 显 色 剂 溶液 中 ， 加 热 并 搅 
拌 至 蔡 熔 化， 冷却 至 析出 蔡 微 唱 ， 将 固 液 相 分 离 后 可 进行 固 相 光度 测定 。 

无 论 是 应 用 树脂 、 凝 股 或 泡沫 塑料 ， 固 - 液 相 平衡 速度 均 较 慢 ， 在 振荡 或 搅拌 下 一 般 需 要 
15 一 20min， 甚 至 1h。 吸 附 速 度 与 固体 微粒 大 小 、 试 液体 积 及 温度 有 关 ， 颗 粒 小 ， 试 液体 积 
小 , 平衡 速度 快 。 温 度 以 20~~40C 为 宜 。 固 相 的 吸附 率 与 溶液 体系 的 性 质 密切 相关 ， 包括 被 
测 离 子 状态 、 离 子 交 换 树 脂 类 型 、 凝 胶 类 型 、 显 色 剂 类 型 、 溶 液 酸 度 和 缓冲 介质 等 因素 ， 以 
上 条 件 都 要 通过 实验 确定 。 

对 于 蔡 相 光度 法 ， 在 热 溶 液 中 蔡琳 取 有 人 色 配 合 物 的 速度 很 快 ， 仪 需 20s 左右 ， 冷 却 后 有 
色 配 合 物 随 蔡 微 晶 一 起 析出 ， 无 需 等 待 。 

三 、 固 相 分 光 光 度 法 测量 方式 和 方法 

固 相 分 光 光 度 法 常用 测量 方式 有 两 种 : 透射 法 和 反射 法 。 

(1) 透射 法 ”透射 法 要 求 固 相 测量 体系 具有 一 定 的 透 光 性 ， 对 于 不 透 光 的 固 相 介质 ， 不 
能 用 透射 法 测量 。 以 树脂 相 光 度 法 为 例 , 为 了 让 入 射 光 较 好 地 透 过 树脂 相 ， 比 色 亚 不 能 太 厚 ， 
目前 大 多 采用 0.5cm 比 色 亚 ， 山 本 胜 已 和 吉村 和 久 等 提出 使 用 制作 复杂 的 Imm 比 色 皿 , 如 
此 注 的 比 色 亚 给 装 样 带 来 了 很 大 的 不 便 ， 同 时 ， 树 脂 相 中 的 水 分 不 容易 去 掉 ， 需 要 在 比 色 严 
底部 打 一 微 孔 ， 以 便 水 分 漏出 。 总 之 ， 运 用 透射 法 测量 ， 操 作 过 程 不 易 和 掌握， 并且 导致 重 现 
E, 一 般 需 运用 双 波 长 等 吸收 点 法 来 扣除 背景 误差。 十 贵 德 等 提出 了 采用 模型 压 片 法 。 即 
在 厚 1mm 的 有 机 玻璃 板 上 打出 规格 为 2cemX0.5cm 的 和 矩形 窗口 模型 ， 显 色 树 脂 压 于 此 模型 ， 
BERR BMF 30min 后 进行 透射 测量 ， 则 可 以 在 保持 很 高 的 灵敏 度 和 选择 性 的 条 件 下 ， 大 
大 简化 实验 操作 而 克服 局 限 性 。 

(2) RINE “ 若 将 分 光 光 度 计 与 反射 附件 联 用 ， 选 择 一 定 波长 的 入 射 光 照射 到 被 测 物质 
的 固 相 表面 ， 在 检测 器 上 测 得 反射 -散射 光 强 度 。 根 据 Kubelka-Munk 定律 : 

F(R)=(1 — R)2/2R=K/S (5-61) 

式 中 , АЈ У ЛУКА И, R-Ilo: S 为 反射 系数 : К 为 线性 吸收 系数 ，K=ec 
Ce 为 吸附 物 的 摩尔 吸光 系数 ，c 为 吸附 物 浓 度 )。 故 式 〈5-61) 可 改写 为 : 

Е (R) =ec/S (5-62) 
反射 系数 8 仅 与 入 射 光 及 界面 的 性 质 有 关 , 这 部 分 光 强 度 可 以 通过 对 应 的 空白 参 比 消除 ， 
在 光度 计 上 检测 到 的 信号 为 反射 吸光 度 1g Io/ To) S YR BE. c 在 一 定 浓 度 范围 内 呈 线 性 。 

固 相 光度 法 常用 测量 方法 有 三 种 : 单 波长 法 ， 双 波长 法 和 导数 光度 法 。 

(1) 单 波 长 法 式 〈5-59) 是 单 波 长 固 相 光度 法 的 理论 基础 ， 以 相应 的 回 相 吸附 剂 为 参 
比 ， 在 吸附 在 固 相 上 的 有 色 配 合 物 的 最 大 吸收 波长 nd 处 测量 Aw。 该 测量 方法 简便 ， 但 
往往 不 能 完全 抵消 固 相 背景 吸收 。 在 固 相 上 的 有 色 配 合 物 的 最 大 吸收 波长 Anad) 可 通过 绘 
制 固 相 吸 收 曲线 来 得 到 。 在 固 相 吸 附 剂 上 由 于 配 位 体 浓度 的 增 大 , 容易 形成 高配 位 数 配合 物 , 
故 有 色 配 合 物 的 最 大 吸收 波长 Am 发 生 红 移 并 且 有 增色 效应 。 

(20 双 波 长 法 双 波 长 分 光 光 度 法 具有 消除 背景 吸收 的 能 力 ， 因 此 双 波 长 法 在 固 相 光度 
法 中 得 到 广泛 的 应 用 。 

在 固 相 分 光 光 度 法 中 ,假设 背景 在 波长 2 和 力 处 的 吸光 处 分 别 为 4 和 AL BU JE N 
波长 处 的 吸光 度 为 4 和 4,。 在 两 波长 处 的 总 吸光 度 分 别 为 4% 和 4%。 并 定义 K= Aj Ai, 
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将 入 处 的 总 吸光 度 减 去 4 处 的 总 吸光 度 的 天 倍 ， 所 得 结果 如 下 : 
АА= А, — KA, =A, +A, — K(A, +A, )=( 4, – KA, )+( А, —KA,) ( 5-63) 
在 式 〈5-63) Ф, 当 К=1 时 ， 背 景 干扰 吸收 可 完全 消除 ( 即 AKA) ， 此 时 ， 式 〈5-63) 变 
为 
AA- A, — A, (е, – €; beg (5-64) 








上 式 是 固 相 分 光 光 度 法 进行 定量 测定 的 基础 ,A4 与 固 相 中 待 测 离子 有 色 配 合 物 的 浓度 成 
正比 。 但 是 ， 在 选择 “波长 对 ”时 ， 并 不 一 定 使 天 正好 为 1， 必须 同时 兼顾 A4 的 值 。 所 选 
择 的 波长 对 必须 满足 既 能 较 好 地 消除 背景 的 干扰 ， 又 能 使 AA 取得 较 大 的 值 。 考 虑 到 误差 范 
围 ， 定 义 BS BUB STIR ZJ 0.980— 1.02. 

波长 对 可 以 采用 计算 机 选择 ， 其 程序 框图 如 图 5-35 所 示 。 

现 以 Co- 硫 氰 酸 盐 -CTMAB- 明 胶 显 色 体系 为 例 来 说 明 。 该 体系 的 吸收 曲线 见 图 5-36, IH 
线 1 是 空白 树脂 的 吸收 曲线 , 曲线 2 是 吸附 在 树脂 上 Co 配合 物 的 吸收 曲线 。 由 图 5-36 可 知 , 
在 曲线 1 上 可 以 找到 等 吸收 点 ， 因 此 可 采用 双 波 长 等 吸收 点 法 进行 测量 。 可 选 Co 配合 物 的 
ん max=644nm 为 测量 波长 ， 等 吸收 点 4-690nm 为 参 比 波长 。 
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读 和 人 待 测 组 分 及 干扰 组 分 的 
吸收 曲线 
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计算 所 有 可 能 的 “波长 对 ” | 
值 及 对 应 的 得 测 组 分 A4 值 


Y 
0.98: Kx: 1.02 
Y Z 
取 前 10 不 A4 最 大 的 “Ж КЧ” ri Š 












































Y 
返 回 Ата 
波长 对 选择 程序 框图 树脂 相 吸 收 曲 线 


1 一 空白 树脂 吸收 曲线 〈 吸 光度 为 1.5 的 中 性 滤 光 片 为 参 比 ) ; 
2 一 Co 配合 物 的 吸收 曲线 《空白 树脂 为 参 比 ) 


G) 导数 光度 法 ”根据 固 相 背景 吸收 曲线 的 情况 ， 可 以 选择 不 同 的 导数 阶 数 来 消除 背景 
的 和 干扰。 通常 树脂 背景 的 吸收 曲线 在 配合 物 吸 收 曲线 附近 的 波长 范围 内 呈 倾 余下 降 ， 并 在 一 
定 范 围 内 呈 线 性 ， 奋 对 其 取 一 阶 导数 ， 和 斜 线 变 为 基线 ， 树 脂 背 景 即 可 消除 。 


四 、 固 相 分 光 光 度 法 的 应 用 
固 相 分 光 光 度 法 的 应 用 见 表 5-19. 
国 相 分 光 光 度 法 的 应 用 


被 测 测定 波长 XN A 参考 
Al жа H ЖА f 21 475 0 一 10ug/S0ml 2.6sugL | 化 学 试剂 ， 1 
树脂 水 
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被 测 测定 波长 参考 
显 色 体 系 [E] 1H ch 线性 范围 检 出 限 É 品 
组 分 ¿mm E ia 文献 
CI 717 阴离子 
P 交换 树脂 0— 1.2ug/ml 1.4nmol/L 2 
1 
烯 阴离子 交换 
0 一 10ug/50ml 3 
树脂 МЕА 
UPS Na 型 732 阳离子 
C Z Bk dE E x Ed 0—9.0ug/ml 1.4ug/L 4 
Ce ^h 0— 100ug/50ml ШИШЕ 5 
- 环 糊 精 交 联 聚合 
ждав | P T UR 0 一 700ug/L 3.34ug/L 6 
i: ОЕ) 
1- (2- 吡 啶 偶 氮 -2- | 
“Q 环 糊 精 树脂 .04 一 0. L 
э 不 糊 精 树脂 0 0.36mg/ 7 
732 型 阳离子 交换 
C 540 8 
树脂 
4-(5- 氧 -2- 吡 喧 偶 | 强酸 性 阳离子 交换 9 
気 )-1,3- 二 気 基 茶 树脂 
Cu 
1-(5- 涡 -2- 吡 啶 偶 ЗЕРИ 。 | 测定 : 584 
A A E AR N 12 
氨 ) .2- 茶 酚 -6- 磺 酸 | 阴离子 交换 树脂 | 参 比 , 800 
5.CI-PADAB 强酸 性 阳离子 交换 13 
树脂 
Cl 717 型 阴 离 
0—25ug/50ml 1.47ug/L 14 
子 交换 树脂 РО E: 
ЖН тїт — Z= 
紫 脲 酸 d 离 了 交换 0—0.66ug/ml 2.7ug/L 15 
树脂 
i= Ium Ls 
AR кыз Zh 
2,2- 联 吡啶 . TER 0~1.5mg/L RASA | 17 
树脂 -12 
201x4 Ж Z Ks BH 85 
二 酚 紫 15 0.004 —0.24ug/ml 4.1ug/L 18 
ка GROB um b 
717 型 强 碱 性 阴 离 Fe: 0—2.2mg/L T 
子 交 换 树 脂 Mo: 0~1.6mg/L 
Aa Fe: 0—8ug/25ml 
阴离子 交换 树脂 РВ 22 
Мо: 0 一 15ug/25ml 
E ーー ト n 
B- 环 糊 精 交 联 聚合 
0— 10ug/25ml 25 
物 树 脂 EIOS: 
2-(5- 省 -2- 吡 啶 偶 TEE 
К D152H 型 УЫ 区 性 
気 )-5- 二 選 気 基 35 Ret 26 























阳离子 交换 树脂 
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被 测 测定 波长 Tv 
| 显 色 体 系 E] 相 测定 波长 线性 范围 检 出 限 
组 分 Amm 
RN 201x7 J 2 Z Ki BH 
L DBC- 偶 気 4 SI 0—0.44ug/ml 
a 偶 気 気 勝 离子 树脂 ug/m 
Mg 偶 気 気 勝 离子 交换 树脂 0— 12ug/ml 
1-(2- 吡 啶 偶 1.6x10? m 
M — а Ah 0 一 10ug/30ml X 29 
4 -2-25 89 É PE g/ml m 
Mo 硫 氰 酸 盐 SEE DE ATEM 475 0— 1.8mg/L 30 
樹脂 
HI RH Б — Z= 
Nb 717 BI 高 了 交换 0.01 —0.4ug/ml 31 
树脂 
阴离子 交换 树脂 0—0.84mg/L 32 
4-(5-5K, -2- ILE IE f 强酸 性 阳离子 交换 
ра бөз of р 535 0—0.44mg/L 33 
8O-13-— & Ed 树脂 2 
Ni 2-(5- 溴 -2- 吡 啶 偶 Mor. 
気 )-$- 二 乙 気 基 pH BL SER d 0.06— 12ug/25ml 34 
Xm) 物 树脂 
型 阴离子 六 
717 型 阴离子 交换 705 0 一 1.2ug/ml 钢铁 ， 水 36 
树脂 
ТЕРА DET 800 Д 
ВЕРЕН Ж (Sephadex)G-25 о 0— 8ug/50ml 37 
38 RH ES — Z= 
4p 3k = By ZT. 717 型 阴 高 于 交换 500 0.01—0.6ug/ml 39 
Sc 树脂 
WERE | ИШТЕЙМИН | бз | irem | | 1 
717 型 阴离子 
Sn 邻 茶 二 酚 紫 570 0— 150ug/L 42 
: 交换 树脂 ds 
Ta 5-Br-PADAP 树脂 575 0 一 200ug/L 43 
澳 -(2- 吡 啶 ЖЕ КЕ ек ү: Ex A 
7п -5- 二 乙 氨 a 4— T20ug/L 44 
AEN) à 
DCS- 偶 氨 肿 | 强 碱 性 阴离子 交 换 630 | 45 
稀土 樹脂 
NV TË 对 氨基 葵 磺 酸 - 甲 | 717 型 强 碱 性 阴 离 江湖 水 , 雨 
AC Pa 500 14—240ug/L 12ug/ml 47 
酸根 28 ik 子 交换 树脂 c BEN 水 
苋 莱 红 聚 酰胺 49 
型 阴离子 交 
苦味 酸 d HATER 0 一 7.0ug/ml 0.14pg/ml 50 
树脂 
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ULM ТЮШЕР? 


浮 选 光度 法 是 将 浮 选 技术 和 光度 测定 方法 相 结合 的 一 种 光度 分 析 法 。 浮 选 技术 是 利用 和气 
泡 的 作用 使 浴 液 中 有 表面 活性 的 成 分 或 能 与 表面 活性 剂 结合 的 非 表 面 活性 成 分 聚集 在 气 - 液 
界面 与 母液 分 离 的 方法 。 浮 选 光 度 法 是 一 种 灵敏 度 高 、 选 择 性 好 的 分 析 方 法 ， 具 有 处 理 样 品 
量 大 、 分 离 系数 大 、 回 收 率 高 、 易 于 实现 自动 化 等 优点 。 常 用 的 浮 选 技术 有 识 演 浮 选 法 、 离 
子 浮 选 法 和 溶剂 浮 选 法 。 

一 、 沉 淀 浮 选 法 

该 方法 是 由 Baarson 等 人 于 1963 年 提出 的 , 利用 竺 测 元 素 与 加 入 的 试剂 生成 沉 演 或 被 吸 
附 在 肌体 沉淀 上 而 被 浮 选 。 沉 深 浮 选中 有 的 需要 加 入 表面 活性 剂 以 帮助 生成 的 沉淀 上 浮 至 液 
面 : 有 的 不 需要 加 入 表面 活性 剂 ， 而 是 利用 待 汕 元素 与 加 入 的 杀 水 性 试剂 生成 的 疏水 性 物质 
附着 在 气泡 上 被 浮 选 。 

沉 演 浮 选 的 分 离 和 富 集 效果 与 捕 集 沉 演 剂 的 种 类 、 溶 液 酸度 、 表 面 活性 剂 性 质 、 溶 液 离 
子 强 度 及 中 性 盐 的 加 入 与 否 有 关 。 在 沉淀 浮 选 法 中 常用 的 无 机 沉淀 剂 多 为 能 在 水 中 水 解 形成 
胶体 氧 所 化物 的 盐 类 ， 如 氧化 铁 、 氯 化 铝 及 某 些 硫化 物 等 。 第 用 的 有 机 沉 洗 剂 同 在 萃取 光度 
法 束 合 物 萃取 体系 中 介绍 的 常用 其 取 剂 ， 如 双 硫 逐 、 铜 铁 试剂 、 水 杨 醛 胀 、 黄 原 酸 盐 等 。 在 
选择 沉淀 剂 时 还 必须 考虑 被 测 元 素 的 回收 率 及 在 定量 阶段 载体 元 系 的 干扰 问题 。 

在 浮 选 过 程 中 ， 表 面 活性 剂 起 两 种 作用 : 一 是 中 和 捕 集 沉淀 剂 的 表面 电荷 ， 使 亲 水 性 表 
面 变 成 疏水 性 ， 二 是 在 溶液 表面 形成 稳定 的 泡沫 层 以 支撑 浮 起 的 沉 深 物 ， 这 对 沉淀 物 的 定量 
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捕 集 来 说 是 很 重要 的 。 最 常用 的 阴离子 表面 活性 剂 是 油 酸 钠 和 十 二 烷 基 硫酸 钠 ， 带 有 与 表面 
活性 剂 相同 电荷 离子 的 存在 ， 会 对 沉淀 浮 选 起 抑制 作用 。 例 如 ， 用 十 二 烷 基 硫酸 钠 浮 选 铝 矶 
土 时 ，NaCl 有 抑制 作用 ，Na2SO4 抑制 作用 更 大 。 中 性 盐 的 存在 会 降低 表面 活性 剂 的 临界 胶 
束 浓 度 而 导致 胶 柬 形成 ， 降 低 浮 选 率 。 在 沉淀 浮 选 中 气泡 不 宜 太 大 ， 添 加 少量 乙醇 (1%) 和 
其 他 有 机 溶剂 可 使 气泡 变 小 。 沉 淀 浮 选 的 分 离 速 度 快 ， 一 般 数 分 钟 即 可 完成 。 沉 淀 浮 选 分 离 
得 到 的 泡 涼 , 通常 可以 加 酸 溶解 気 気化 物 和 消 泡 。 

在 使 用 无 机 沉淀 剂 时 ， 表 面 活性 剂 用 量 很 少 ， 只 需 形成 稳定 泡沫 即 可 。 在 用 有 机 试剂 沉 
淀 的 浮 选中 ， 一 般 不 用 表面 活性 剂 。 

二 、 离 子 浮 选 法 

离子 浮 选 法 是 Sebba 于 1959 年 提出 的 , 它 利 用 表面 活性 物质 ( 常 称 为 捕 收 剂 ) 与 离子 形 
成 艳 水 性 配合 物 附着 在 气泡 上 ， 而 后 浮 选 分 离 。 通 常 是 在 欲 分 离 的 金属 离子 溶液 中 加 入 适当 
配合 剂 ， 调 至 一 定 酸度 使 之 形成 稳定 的 配 离子 ， 再 加 入 与 配 离子 带 相 反 电 荷 的 表面 活性 剂 ， 
使 其 形成 离子 缔 合 物 。 通 入 气泡 后 ， 它 被 吸附 在 气泡 表面 而 上 浮 至 溶液 表面 ， 将 其 与 母液 分 
开 后 便 可 达到 分 离 的 目的 。 若 加 入 的 配合 剂 为 歼 合 显 色 剂 , 则 与 表面 活性 剂 生成 有 色 缔 合 物 ， 
经 泽 选 后 收集 泡沫 层 并 溶 于 适当 的 有 机 溶剂 即 可 进行 光度 测定 。 

离子 浮 选 分 离 的 富 集 效果 与 体系 酸度 、 表 面 活性 剂 种 类 、 溶 液 离 子 强度 、 歼 合剂 的 性 质 及 
气泡 大 小 、 通 气 速度 有 关 。 岂 一般 情况 下 ， 酸 度 对 浮 选 分 离 效果 影响 很 大 ， 溶 液 的 最 佳 pH Y 
围 应 从 待 测 离子 同 歼 合剂 及 表面 活性 剂 反 应 的 角度 进行 选择 。 避 表面 活性 剂 选 用 恰当 与 否 直 接 
影响 着 浮 选 分 离 的 成 败 。 通 常 使 用 一 种 与 待 测 离子 或 其 配合 离子 有 相反 电荷 并 具有 选择 性 反应 
的 表面 活性 剂 ， 其 用 量 要 比 化 学 计算 量 稍 大 一 点 ， 但 不 宜 超 过 临界 胶 柬 浓度 ， 否 则 将 产生 胶 柬 
增 溶 作用 而 降低 气 - 液 界面 吸附 。@@ 深 液 中 离子 强度 对 泡沫 分 离 有 很 大 的 影响 ， 离 子 强 度 大 对 
浮 选 分 离 不 利 。@ 气 泡 的 大 小 影响 浮 选 效率 ， 过 大 不 容易 形成 稳定 的 泡沫 层 。 采 用 微 孔 玻璃 砂 
蕊 或 塑料 第 板 ( 额 定 孔径 5 一 10nm)， 气 泡 直径 控制 在 0.1—0.5nm 为 宜 。 为 了 防止 细小 气泡 重 
新 聚集 ， 可 在 浮 选 池 中 加 入 少量 (1%) 有 机 溶剂 ， 如 甲醇 、 乙 醇 、 丙 酮 或 甲 基 溶 纤 剂 等 。 

三 、 溶 剂 浮 选 法 

溶剂 浮 选 法 是 Sebba 于 1962 年 提出 的 ， 其 原理 和 离子 浮 选 法 相似 ， 不 同 之 处 是 将 浮 升 物 
直接 溶 于 试 液 表层 的 有 机 溶剂 中 。 溶 剂 浮 选 法 是 指 在 待 浮 选 的 溶液 表层 加 入 一 定量 非 极 性 、 弱 
极 性 或 混合 有 机 溶液 ,水 中 具有 表面 活性 的 待 分 离 组 分 (或 加 入 表面 活性 剂 作为 捕 收 剂 使 待 分 
离 组 分 具有 表面 活性 ) 吸 附 在 水 中 形成 的 微小 气泡 表面 , 随 着 气泡 的 上 升 被 带 入 选 浮 柱 的 顶部 ， 
从 而 提取 待 测 离子 的 一 种 新 型 富 集 分 离 方法 。 溶 剂 浮 选 法 可 分 为 振荡 浮 选 和 通气 浮 选 。 

溶剂 浮 选 法 和 溶剂 禁 取 相 比 有 很 多 优点 : 也 在 溶剂 浮 选 中 ， 只 是 在 水 -有 机 相 界 面 建立 
平衡 ， 它 不 涉及 萃取 的 分 配 平衡 问题 ， 故 它 的 分 离 量 大 ， 富 集 倍数 高 ;外 在 溶剂 浮 选 过 程 
中 ， 活 性 物质 随 着 气泡 的 上 升 被 带 入 有 机 溶剂 中 ， 不 会 使 水 相 与 有 机 相 混 合 ， 没 有 乳化 现 
ж; @ 溶 剂 浮 选 中 溶剂 与 水 相 是 非 平衡 溶解 ， 相 比 于 溶剂 苯 取 有 机 浴 剂 在 水 相 的 损失 较 少 ; 
溶液 表面 的 有 机 溶剂 具有 消 泡 作用 ， 可 以 使 浮 选 速度 加 快 ; 由 设备 简单 、 操 作 简 便 ， 能 够 快 
速 地 处 理 大 量 试 样 ， 实 现 连 续 化 和 自动 化 ， 能 与 其 他 方法 联 用 。 


四 、 影 响 浮 选 分 离 的 主要 因素 
影响 浮 先 分离 体系 的 因素 很 多 ， 其 中 包括 系统 的 操作 参数 ， 如 气体 流速 、 回 流 比 、 泡 沫 
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高度 、 温 度 等 , 溶液 的 性 原 , W pH 值 、 溶 液 表 面 活 性 剂 初始 浓度 、 离 子 强 度 以 及 气泡 尺寸 
等 。 已 经 有 很 多 学 者 从 理论 和 实验 的 角度 对 各 种 参数 的 影响 及 影响 程度 进行 了 深入 研究 和 讨 
论 ， 现 从 以 下 几 个 主要 方面 做 初步 讨论 。 

СТ) 捕 集 剂 浓度 ”在 典型 的 离子 浮 选 及 溶剂 浮 选 过 程 中 需要 加 入 捕 集 剂 ， 其 浓度 影响 浮 
选 率 。 知 浓度 太 低 则 待 分 离 的 离子 不 能 完全 形成 离子 对 、 配 合 物 、 缔 合 物 等 疏水 性 物质 ， 从 
而 不 能 被 吸附 到 气泡 上 而 达到 分 离 目 的 ， 若 浓度 太 高 ， 则 过 量 的 表面 活性 剂 将 竞争 气泡 表面 
的 吸附 点 。 所 以 一 般 要 按 两 者 的 计量 比 投 加 。 而 在 沉淀 浮 选中 ， 捕 集 剂 浓度 须 足 够 大 ， 以 形 
成 稳定 而 持久 的 泡沫 ， 从 而 确保 沉淀 的 悬浮 ， 捕 集 剂 浓度 与 计量 比 无 关 。 

(2) 溶液 pH 值 ” 对 于 金属 离子 的 浮 选 , 溶液 的 pH 值 是 一 个 至 关 重 要 的 影响 参数 ， 它 决 
定 待 分离 金属 离子 存在 的 形式 和 表面 电荷 密度 ， 也 可 以 影响 金属 离子 的 电荷 及 两 者 化 学 计量 
LE. pH 值 还 可 以 影响 离子 浮 选 及 沉淀 浮 选 过 程 中 形成 泡沫 的 稳定 性 。 

(3) 离子 强度 B ln c 但 通常 分 离 效 率 随 离子 强 
度 的 增加 而 降低 ， 这 可 能 是 待 浮 选 的 离子 与 其 他 离子 竞争 捕 集 剂 而 引起 的 。 但 对 于 表面 活性 
剂 自身 ， S M EET о, 离子 强度 对 沉淀 浮 选 影响 较 大 ， 除 了 
竞争 捕 集 剂 外 ， 离 子 强度 增加 还 会 使 沉淀 的 溶解 度 变 大 而 降低 分 离 效率 。 

(4) 气流 速率 ”气流 速率 是 浮 选 过 程 中 最 重要 的 影响 因素 之 一 。 在 离子 浮 选 和 溶剂 浮 
选中 ， 需 用 较 小 孔径 的 布 气 板 ， 在 较 低 的 气流 速率 下 ， 分 离 效率 随 速率 的 增加 而 增加 ， 但 
是 在 较 高 气流 速率 下 ， 分 离 效率 的 增加 与 气流 速率 并 不 成 比例 。 因 为 气泡 的 直径 随 气 流速 
率 增加 而 增 大 , 单位 体积 的 气 液 界面 面积 降低 ， 同 时 大 气泡 具有 更 高 的 上 浮 速 率 而 减少 了 
气泡 在 柱 中 的 停留 时 间 。 太 高 的 气流 速率 还 可 引起 有 机 层 的 微 扰 ,, 故 需 在 保证 气泡 尺寸 较 
小 的 情况 下 ， 提 丙 气流 速率 。 一 般 而 言 ， 加 大 气流 速率 可 以 缩短 分 离 时 间 ， 降 低 分 离 后 溶 
液 的 浓度 ,提高 回收 率 , 但 同时 会 增加 泡沫 中 液体 的 含量 ， 降 低 富 集 比 ， 所 以 应 根据 不 同 
需要 调节 气流 速率 。 

以 上 浮 选 方法 均 用 通气 鼓 泡 以 达到 浮 选 目的 ， 所 用 气体 可 以 是 压缩 空气 或 氮气 等 。 借 助 
微细 气体 分 散 器 (通常 为 G4 或 G 玻 砂 滤 板 ) 产生 直径 在 0.5nm 以 下 的 气泡 ， 通 气 速 度 多 为 
20 一 30mlmin， 通 气 时 间 为 几 分 钟 到 20min。 MA ss 
TES] y Es n] FI it t Y Н Н ORAS. UCET SERRA ASH SC = H| P У Pa йе TU XE B yÑ 
泡沫 分 离 器 请 参看 相关 文献 。 


五 、 浮 选 分 光 光 度 法 的 应 用 
浮 选 分 光 光 度 法 的 应 用 见 表 5-20. 
浮 选 分 光 光 度 法 的 应 用 


“Л 测定 波长 T m 参考 
组 分 线性 范围 检 出 限 样 品 
(1- J E-3- Pk VER | - 
2 环境 水 样 


As | н-т m| s [ошо т | |] TU 2 
気化 を ; ; 合成 水 样 [Au(IIT)、 
рагу I 550 U(VD. Ce(THD. 3 

Au Š Mg( Il ),Cu( I )] 

= BUE SEC 合成 水 样 (与 10 种 
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典 化 钾 - 亚 甲 基 蓝 -丙酮 
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测定 波长 SEE К 参考 
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Z Ба 
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第 十 节 U ya ME 


热 透 镜 光 谱 分 析 法 (thermal lens spectrometry, TLS) 是 20 世纪 80 年 代 基于 热 透 镜 效 应 建 
立 和 发 展 起 来 的 一 种 光 热 光谱 分 析 技 术 ， 该 法 灵敏 度 高 、 检 出 限 低 ， 受 到 分 析 工 作者 的 重视 。 

一 、 热 透镜 光谱 分 析 法 原理 

当 分 子 受 波长 为 4 的 激光 束 照 射 后 ， 跃 迁 到 能 级 较 高 的 受 激 态 ， 受 激 态 分 子 以 无 辐射 弛 
了 豫 方式 将 所 吸收 的 辐射 能 量 全 部 或 部 分 地 转换 成 热能 ， 使 样品 池内 溶液 或 气体 温度 升 高， 并 
随 之 产生 折射 率 的 变化 。 这 种 折射 率 的 径 向 强度 梯度 分 布 等 效 于 一 个 透镜 ， 即 为 溶液 热 透镜 ， 
因 大 多 数 溶剂 折射 率 的 温度 系数 小 于 零 ， 形 成 的 热 透 镜 相 当 于 一 个 发 散 的 负 透 镜 ， 高 斯 光束 











am 18 


| 326 | 分 析 化 学 手册 ЗВ) 分 子 光谱 分 析 








通过 热 透镜 而 发 散 ， 远 场 光斑 扩大 。 对 于 高 斯 光束 ， 束 斑 中 心 强度 反比 于 束 斑 面 积 ， 因 此 监 
测 光 斑 中 心 光 强 的 相对 变化 ， 就 可 以 检测 到 热 透 镜 强度 Srr。 
STr=[7(0) 一 7 の 1]77( の (5-65) 
faw, t>o, 
Su -DI(0)— 1(е°)]/(е°) (5-66) 
AF, I0). Kee). I0) 2326 XR ИП A EBE i gt SE. /— eo AJ [Н] £ IJ Ju 3 Я 1» 
JG T o 
根据 抛物 线 模型 ST 可 表示 为 : 
Sy -[(0) — Д )]/I( 9 )22.303EA (5-67) 
式 中 , 4 为 样品 的 吸光 度 ; E 为 相对 于 比尔 定律 线性 响应 的 增强 因子 ， 它 表示 相对 于 比 
尔 定 律 灵 敏 度 提 高 倍数 。 
根据 上 式 可 知 ， 我 们 只 要 配制 一 系列 被 测 物质 的 标准 溶液 ， 按 照 实 验方 法 显 色 后 ， 于 激 
光 热 透镜 光谱 仪 上 测定 Srr， 建 立 工作 曲线 。 再 在 相同 条 件 下 测定 样品 的 Srr， 由 工作 曲线 测 
得 样品 含量 。 


二 、 热 透镜 光谱 分 析 测 量 装置 概述 


热 透 镜 光 谱 分 析 测 量 装 置 有 多 种 类 型 ， 按 通过 样品 池 的 光束 数 可 分 为 单 光束 和 双 光 束 ; 
按照 加 热 光 束 和 探测 光束 的 传播 方向 可 分 为 共 线 式 和 和 斜 交 式 ; 依据 测定 波长 个 数 又 可 分 为 单 
波 和 多 波长 。20 世纪 90 年 代 以 来 ， 热 透镜 光谱 分 析 测 量 装 置 取 得 了 一 系列 新 的 进展 。 

(一 ) 竺 光束 热 透 镜 光 谱 仪 

图 5-37 是 单 光束 热 透 镜 光 谱 仪 的 基本 结构 和 光学 构 型 示意 图 ， 其 基本 结构 由 激光 器 、 光 
路 系统 、 光 探测 器 和 信号 测量 系统 三 部 分 组 成 ， 加 热 光 束 和 探测 光束 为 同一 CW 激 光 東 。 当 
光疗 骤然 打开 , 激光 束 经 透镜 聚焦 入 射 于 装 有 能 吸收 该 激光 辐射 的 透明 溶液 的 样品 池 , 在 と 0 
时 ， 随 着 热 透 镜 的 形成 ， 导 致 光 束 本 身 发 散 ， 探 测 器 探测 到 的 光 强 逐渐 下 降 ， 达 稳 态 时 ， 其 
信号 强度 Sq -2.303EA. 



























































LL 一 激光 器 ; К); 工 一 透镜 ; SC 一 样品 池 ; M 一 反射 镜 ; PILER; D 一 光 探 测 器 ; 
Osc 一 示波器 (信号 测量 系统 ) 








dai: 不 同 于 普通 分 光 光 度 计 ， 样 品 池 的 位 置 对 灵敏 度 有 显著 影响 ， 按 照 像 差 理论 模 
型 ， 最 佳 位 置 在 离 束 腰 为 土 (3) “个 共 焦 距 Zc 处 。 句 光 探 测 器 的 位 置 必 须 远离 样品 池 1 一 3m， 
称 为 远 场 探测 。 以 上 两 个 特点 为 热 透镜 光谱 仪 所 共有 。@ 单 光束 热 透镜 光谱 仪 结构 简单 ， 容 
易 调节 ， 但 灵敏 度 低 。 

5-37 右 下 角 为 单 光束 热 透镜 光谱 仪 的 光学 构 型 示意 , 图 中 oo 为 高 斯 光束 的 最 小 半径 ， 
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称 为 束 腰 。 

С) 双 光 束 热 透镜 光谱 仪 

图 5-38 是 一 种 双 束 共 轴 同 向 热 透 us 
镜 光 谱 仪 ， 加 热 束 和 探测 束 采 用 不 同 的 
激光 器 ， 探 测 束 通常 用 功率 低 的 He-Ne 
激光 器 (632.8nm) 或 He-Cd 激光 器 
(441.6nm )， 加 热 束 可 根据 需要 选用 不 
同 的 激光 器 。 加 热 束 和 探测 束 经 结合 器 
共 线 结合 后 通过 透镜 和 试 样 池 ， 在 用 渡 
































光 片 滤 去 加 热 光 束 后 测量 探测 束 中 心 光 ERRER 双 束 共 轴 同 向 热 透镜 光谱 仪 示意 图 

强 的 相对 变化 。 一 加 热 激光 器 ;Lv 一 探测 激光 器 ， BC- 光束 结合 器 ， 
双 光 東 的 特 点 : 可 选择 不 同 特性 的 ch 一 斩 波 器 ，F 一 滤 光 片 ，LIA 一 锁 相 放大 器 ，R 一 记录 仪 ; 

激光 束 作 加 热 束 ;加 热 束 是 强度 调制 的 ; 他 符号 与 图 5-37 同 








可 采用 锁 相 放大 器 、 积 分 器 或 瞬 态 记录 仪 来 测量 微弱 信号 ， 提 高 了 信 噪 比 。 
(=) ХАУ 
Рт K Йо е B АЕ И И В И ЧО RO, 两 光束 束 腰 失 配 的 光学 构 型 如 图 5-39 所 示 。 
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两 光束 束 腰 失 配 的 光学 构 型 
实验 和 理论 证 明 ， 当 探测 束 束 


ў 腰 离 样 品 池 为 д, (3) 270, 加熱 

束 束 腰 落 在 样品 池 中 央 时 ， 热 透镜 

仪器 的 灵敏 度 最 高 。 按 照 两 光束 的 

夹 角 a 不同， 可 以 形成 各 种 不 同 构 
型 的 仪器 。 例 如 ; 

a=0”， 构 成 同 向 共 线 热 透镜 光 





























it; 
0=180° , Tg x Iu] E 2E $845 58 
n Mt 0”<a<180”， 构 成 交叉 束 热 透 
тше О, , S パパ 
FEE] 双 束 模 失 配 热 透镜 光谱 仪 示意 图 RU 
镜 光 谱 仪 。 
M1~M; 一 反射 镜 ; Nd: YAG 一 铺 铝 石榴 石 红宝石 ，Lo 一 染料 激光 器 ; 双 束 模 失 配 热 透镜 光谱 仪 示 
























































He-Ne 一 気 気 激 光 器 , Boxcar 一 Boxcar 委 分 器 , 其 他 符号 与 图 $-37 后 а ë 
気 気 激 光 分 f 符号 与 同 意图 见 图 5-40, 


am | om 
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交叉 束 热 透镜 光谱 仪 具有 较 高 的 空间 分 辨 率 ， 适 用 于 微 池 分 析 ， 在 光 热 显 微 分 析 中 有 很 
好 的 应 用 前 景 。 常 规 激光 热 透 镜 光 谱 测 量 装置 样品 池 离 检测 器 距离 通常 大 于 2m， 使 其 应 用 
和 发 展 受 到 限制 ， 所 以 缩短 样品 池 离 检测 器 的 距离 具有 重要 意义 。Faubel 等 建立 了 近 场 热 透 
镜 光 谱 测 量 装置 ， 把 样品 池 与 针 和 孔 之 间 的 距离 缩短 至 通常 距离 的 1/100。 

激光 器 波长 单一 限制 了 热 透 镜 光 谱 分 析 的 应 用 ，Kawaski 用 计算 机 化 的 光 参 量 振荡 器 作 
光源 ， 制 成 了 一 种 波长 在 420nm— 2pm 范围 内 连续 可 调 的 热 透 镜 测 量 装置 ，Tran 等 提出 了 基 
于 声 光 可 调 滤 光 片 CAOTEO 的 多 波长 热 透镜 测量 装置 ， Xu 等 用 多 谱 线 Ar 激光 束 经 棱镜 分 
光 并 利用 其 中 4 条 谱 带 实现 四 组 分 混合 物 的 同时 分 析 。 


三 、 热 透镜 光谱 分 析 法 的 应 用 
热 透 镜 光 谱 分 析 法 的 应 用 见 表 5-21。 
热 透 镜 光 谱 分 析 法 应 用 实例 


被 测 激光 器 输出 UN Н 5 参考 


















































2-(3,5- 二 氧 -2- 吡 啶 偶 0.005~0.04mg/L 和 铂 催化 剂 和 二 次 
4 d 2 .002mg/L Е 
" 氮 )-5- 二 甲 氨基 苯胺 д 0.025~0.4mg/L 090 ms 合金 管理 样 -88 3 


8 锌 试剂 632.8 0— 1.6ug/ml 人 体 血清 л 


2-(5- 省 -2- 吡 啶 偶 
Еа а — 5 ac 632.8 0~500ng / ml 5ng/ml S ЕЛ FE 5 
酸 






















































































河水 、 自 来 水 和 
632.8 0— 80ng/ml 1ng/ml 土壤 样品 6 
10 Pss 
632.8 1.5—30ug/ml 0.3ug/ml 土壤 7 








632.8 2 一 60ng/ml 0.4ng/ml 雨水 和 地 下 水 8 
































































































































































脱氧 核糖 核酸 、 
ZK 632.8 0.02~2ng/ml 10ng/ml ё | й 9 
Ë 2-(5S-NO2- 吡 啶 -2- 0—200ng/ml. 0— 
S. h inen 2ng/ml. 2.5ng/ml | 合成 样品 
mug | 880-1 XE-8- RAE 632.8 200ng/ml 和 0— s RT uu de 10 
25.3,6- — li W 100ng/ml 5 
た T = EH 4 
統 NE TG LA ER = 632.8 0.05—2.4ug/ml 6.2pg/ml 矿 样 11 
耐 尔 蓝 A 
铜 催化 邻 茶 二 胺 氧化 
铀 反应 488 0.2—1.2ug/L 0.05ug/L 12 
2-(3,5- = SK -2- lE uE 3 0.005 —0.04mg/L 活性 炭 载 体 催 
ЕЩ ° н 632.8 0.002mg/L j 13 
気 )-5- 二 甲 気 基 茶 受 0.03—0.25mg/L ME 化 剂 
本 表 参 考 文献: 
1. 2201, ЖО, 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 1997, 17(5): 16. 8. МЖЖ, RDZ. 西安 地 质 学 院 学 报 , 1996, 18(1): 93. 
2. WR, ЮЖ, 等 . 分 析 测 试 学 报 , 2002, 21(6): 59. 9. # Ky, 林 徳 球 . 新 疆 师 范 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 1996, 
3. 张 小 玲 , EE VE. 分 析 测 试 学 报 , 2003, 22(1): 34. 15(4): 46. 
4. BHE, 李楠 . 分 析 试 验 室 , 2006, 25(7): 46. 10. HER, К, 等. 分 析 试 验 室 , 2003, 22(6): 76. 
5. JM. ЮЖ, 等 . 分 析 试 验 室 , 2003, 22(4): 11. 11. 韩 权 , ЮЖ. 分 析 化 学 , 2003, 31(5): 608. 
6. SR, Bm, 等. 陕西 师范 大 学 学 报 : 自然 科学 版 ， 12. А0, НЛК. 分 析 化 学 , 2000, 28(5): 559. 
2001, 29(3): 79. 13. 张 小 玲 ， BER, 等 . 分 析 化 学 , 2002, 30(1): 75. 
7. 杨 胜 科 , ЮЖ. 分 析 测 试 学 报 , 1996, 15(3): 43. 
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第 十 一 节 计量 学 分 光 光度 法 


计量 学 分 光 光 度 法 是 指 应 用 化 学 计量 学 中 的 一 些 计算 方法 对 分 光 光 度 法 测定 数据 进 
行 数学 处 理 后 ,同时 得 出 共存 组 分 各 自 含 量 的 一 种 计算 分 光 光 度 法 。 处 理 分 光 光 度 法 测定 
数据 所 用 的 方法 主要 是 多 元 校正 方法 ， 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 属 一 阶 仪器 ， 因 此 采用 二 维 
校正 (一 般 意义 的 多 元 校正 )， 目 前 已 发 展 了 不 少 多 元 校正 方法 ， 其 中 多 元 线性 回归 
(MLR)、 主 成 分 回归 (PCR)、 偏 最 小 二 乘 回归 (PLSR) 以 及 人 工 神 经 网 络 等 是 最 冲 用 的 
多 元 校正 方法 。 

多 元 校正 能 实现 混合 复杂 化 学 体系 在 不 完全 分 离 下 的 多 个 感 兴趣 组 分 的 同时 定量 分 析 ， 
但 几乎 所 有 的 多 元 校正 方法 都 要 求 校正 建 模 阶 段 和 预测 阶段 的 量 测 体系 必须 保持 高 度 一 致 ， 
也 就 是 说 ， 建 模 的 校正 样品 集 要 包含 待 测 样品 中 可 能 含有 的 所 有 有 响应 成 分 。 这 样 建立 的 回 
归 模 型 用 于 预测 未 知 样 时 才能 获得 准确 可 靠 的 结果 。 和 否则 ， 如 果 预 测 样 中 存在 干扰 但 却 不 存 
在 于 校正 样品 中 ， 校 正 建 模 得 到 的 预测 结果 将 不 准确 ， 且 依 干 扰 程度 的 不 同 将 产生 不 同 程度 
的 系统 预测 偏差 甚至 是 错误 结果 。 因 此 ， 二 维 校正 要 准确 预测 成 分 不 明 或 完全 未 知 复杂 样品 
中 特定 物质 的 含量 依然 存在 较 大 难度 。 


一 、 多 组 分 光度 分 析 模 型 
基于 比尔 定律 与 吸收 加 和 性 原理 ， 可 建立 多 组 分 光度 分 析 的 量 测 模型 : 


bi=ancitaic2t+ Tai c, e 

式 中 , a; 为 组 分 j 在 波长 点 i 上 的 吸光 系数 ， 混 合 物 中 共存 组 分 数 为 n， 故 二 1，2，…… 
п; bi 为 混合 物 样 品 在 波长 点 i 上 的 吸光 度 ; cj 为 组 分 j 的 浓度 ,为 未 知 待 测量 ; п 为 混合 物 中 
共存 组 分 数 ; 1, 2. … ヵ i=l, 2, l, 1 为 测量 波长 点 数 ; е 为 量 测 误差 拓 量 ， 一般 假设 
为 服从 正 态 分 布 的 等 方差 白 噪 声 误差 。 如 果 采 用 矩阵 表示 ， 可 写 为 : 

b = Ас+е 

上 式 即 为 多 组 分 光度 分 析 体 系 的 数学 模型 。 式 中 ，2 为 混合 物 样品 吸光 度 测 量 矢 量 ; 4 
为 纯 物 质 吸 光 系 数 和 矩阵 ; c 为 待 测 组 分 浓度 矢量 ; e 为 量 测 误差 失 量 。 当 n=] 时 ， 上 式 为 常规 
方程 组 ， 可 采用 联 立 方程 组 解法 ; 当 ヵ <1 时 ， 上 式 为 矛盾 方程 组 ， 可 采用 多 种 算法 求解 。 现 
分 别 以 直接 校正 、 间 接 校正 为 分 类 分 别 介 绍 各 种 校正 中 采用 的 数学 方法 。 


二 、 直 接 校 正方 法 


所 谓 直接 校正 法 ， 在 光度 分 析 中 是 指 先 用 标准 样品 测定 其 在 各 波长 点 处 的 吸光 度 ， 然 后 
构造 吸光 系数 矩阵 4， 再 测定 样品 在 各 波长 点 处 的 吸光 度 ， 并 求 算 样 品 中 各 组 分 浓度 。 直 接 
校正 方法 根据 采用 的 不 同 数学 方法 ， 可 分 为 多 元 线性 回归 (MLR)、 卡 尔 曼 滤波 方法 (КЕ) 
和 加 权 最 小 二 乘法 (WLSR) 等 。 

(一 ) 多 元 线性 回归 万 法 

设 有 个 组 分 的 混合 物 ， 在 1 个 波长 点 (n<1) 测定 混合 物 的 吸光 度 ， 可 得 超 定 线性 
方程 组 : 





























que tas, * t а„с„=Ь, 








ас 055€; VEO = b: 





の аьс„++ ++ a,c,= b, 


am | om 
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式 中 ， 凡 为 组 分 7 在 波长 点 守 上 的 吸光 系数 ， 可 由 测定 纯 组 分 标准 浴 液 获得 ;，c 为 组 分 j 
的 浓度 ; bi; 为 混合 物 样品 在 波长 点 i 上 的 吸光 度 。 上 式 用 窍 阵 表示 为 : 





Ac-b 
利用 最 小 二 乘法 原理 可 得 方程 组 : 
A'Ac=A'b 
亦 即 c-(A'A) "A'b (5-68) 





式 (5-680 所 求解 一 般 称 为 最 小 二 乘 解 。 式 中 ，A 和 2 均 为 已 知 量 ， 如 果 采 用 Matlab #8 
程 ， 只 需要 一 个 语句 就 可 得 到 结果 。 

最 小 二 乘 估计 具有 很 好 的 统计 学 特性 ， 该 方法 虽 古 老 ， 但 至 今 仍 在 广泛 应 用 。 这 种 方法 
直接 用 纯 物 质 的 吸光 系数 来 进行 混合 体系 的 浓度 校正 ， 故 有 直接 校正 之 称 。 

在 用 上 法 测定 时 ， 要 多 取 些 测量 点 来 进行 校正 。 测 量 点 越 多 ， 估 计 浓 度 的 方差 越 小 。 对 
于 二 组 分 和 三 组 分 分 析 体 系 ， 当 只 取 2 个 或 3 个 测量 点 来 校正 时 ， 估 计 值 方差 较 大 ， 测 量 点 
数目 在 10 以 上 时 ， 估 计 值 均 方差 变 小 并 趋 于 稳定 。 

С) БЛА 

卡尔 曼 滤波 法 是 一 种 以 递 推 公式 为 基础 的 数学 方法 ， 其 首先 定义 了 两 个 模型 : 一 个 是 系 
统 模型 ， 另 一 个 为 测量 模型 。 应 用 于 光度 分 析 时 ， 其 系统 模型 可 表示 为 : 

c(k)*F(k, k-l)e(k-1)*w(k) (5-69) 

式 中 ， 变 量 代 表 一 个 波长 测量 点 ; СКАТ ТЕГ A k ДИЕВ, Ву n 
个 待 测 组 分 的 浓度 ; F(k， 所 1) 称 为 系统 的 转移 秆 了 泗 ， 它 表达 了 系统 如 何 由 た 1 点 过 渡 到 点 
的 状态 , 因 体 系 的 浓度 矢量 在 整个 分 析 过 程 中 不 发 生变 化 , 故 转 移 和 矩阵 可 作为 单位 矩阵 7 
F(k, К—1)=1; w( 有 D 为 系统 的 动态 随机 误差 ， 此 处 可 认为 w(k)-0. 

其 测量 模型 可 表示 为 : 














b(k)-a(k)'e(k-1)--e(K) (5-70) 

式 中 ，b( 有 为 多 组 分 体系 在 测量 波长 处 的 吸光 度 值 Б, Б=акдсү+аьсо+'**+аыс„+е; alk) 

为 吸光 系数 窍 阵 4 的 第 行 的 行 矢 量 : e( 有 为 多 组 分 体系 在 点 的 测量 误 产 ,测量 模型 相当 
于 比尔 定律 。 

卡尔 曼 滤 波 方 法 是 利用 系列 点 的 测量 值 来 进行 体系 浓度 估计 ， 它 的 递 推 估计 方程 如 下 : 


c(k)-e(k-1)"-g(/)[b(k)-a(K)' e(k-1)] 7D 
X (5-71) Ж, (ДУ F K Н АЈ аа, H ЁЛДАШ: 
g(k)-P(k-1)a(k)La(/) P(k-1)a(k)*r(/] ! (5:725 


3X (5-72) 中 ，r( 朋 是 测量 噪声 е(д)й 77 25, д iE РОК) M Bü k-1 个 测量 点 估 
计 所 得 的 系统 协 方差 和 矩阵， 其 自身 在 第 不 点 的 估计 由 式 〈5-73) 给 出 : 
P(k)-LU-g(k-1)a(k)' ]P(k- 1) I-g( k- D)a(&)']-g(k-1)r()g(k-1)' (5-73) 
式 中 ，7 为 单位 矩阵 。 
上 述 一 套 递 推 公 式 就 构成 了 一 个 卡尔 曼 滤 波 器 。 
卡尔 曼 滤 波 的 基本 算法 可 分 成 以 下 两 部 分 。 
1. 置 初 值 
先 用 被 测 系 统 中 各 待 测 组 分 的 纯 物 质 求 出 在 波长 El, 2, …, D 处 的 吸光 系数 矢量 
a(k); а(Ю=[аа, ар", аһ], ЭХЕ: 
с(0)=0 
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о, (1=1, 2, +, п) 按 下 式 计 算 : 
о,=о(К/а°ы) ^ (5-74) 
式 (5-74) 中 , a 的 选取 与 计算 机 的 精度 有 关 ， 通 常 取 107—100; 在 紫外 -可 见 光 度 法 中 ， 
常 取 R-10 Š; a NE i 组 分 在 第 一 测定 点 的 吸光 度 。 因 在 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 产生 的 信号 中 
其 测量 噪声 平均 值 为 零 ， 方 差 约 为 10 *。 
2. 启动 计算 
其 具体 计算 步骤 如 下 : 
O 确定 吸光 系数 矩阵 4ixw， 并 输入 到 程序 中 ， 
D 给 定 滤波 初始 值 (0)、 ア (0) 和 R; 
(3 $ kl, 由 式 (5-73) 计算 预测 误差 协 方差 P 
D 按 式 (5-72) 计算 增益 矢量 g(k) 因 a(D'P(K-1)a(PD+r( 有 为 一 标量 ， 不 需求 逆 ， 是 倒 
数 关 系 ; 
(5) 输入 多 组 分 体系 在 测量 波长 处 的 吸光 度 值 5(K)， 按 式 (5-71) 计算 新 估计 值 clk); 
© 按 式 (5-73) 计算 误差 协 方差 当前 估计 值 Pi; 
@ $ k-k*l, 若 k<1 WERO, 直至 1 次 测量 值 计 算 完毕 , 此 时 浓度 估计 值 应 趋 于 稳定 。 
滤波 结果 是 否 可 靠 可 通过 新 息 序列 来 判断 ， 新 息 序列 由 式 (5-75) 表示 : 
v(k)-b(k)-a(Kk)'e(k-1) (5-75) 
它 实 际 上 就 是 在 点 上 测量 值 与 估计 值 之 差 ， 
WREKE. IMEFIKA- -FAAR RY, A 
不 正常 ， 则 将 成 为 相关 的 ( 见 图 $-41)， 说 明 体 系 
存在 背景 或 未 知 干扰 物 ， 滤 波 结 果 不 可 靠 。 
对 卡尔 曼 滤波 法 作 少 许 改进 后 ， 可 以 得 出 并 扣 
除 恒定 系统 误差 的 影响 ， 其 方法 是 : 将 原先 n 维 的 
待 测 组 分 的 浓度 矢量 增加 到 ヵ +1 E, Вр с= (с, co… 
cp сь), cp 为 未 知 系统 误差 ， 同 时 将 n 维 的 2 の 増 
加 到 п+1 维 ， 即 a(K)o[ai(). の (が , +a) 1], 



































(b) 

用 上 述 相 同 的 方法 计算 ， 对 n 个 组 分 将 给 出 ヵ +1 БШП ”小波 新 息 序列 (МАС) 
个 组 分 浓度 ， 最 后 一 个 组 分 值 就 是 估算 得 到 的 系 

统 误差 (а) 正常 滤波 ， (b) 存在 干扰 物质 

















三 、 间 接 校 正法 


从 直接 校正 法 介绍 的 两 个 方法 可 知 任意 波长 下 各 被 测 组 分 的 吸光 系数 构成 的 测量 矢量 alk) 
必须 准确 地 予以 确定 。 在 混合 体系 中 由 于 可 能 存在 的 各 组 分 的 相互 作用 , 各 组 分 的 性 质 与 单纯 存 
在 的 性 质 发 生变 化 , 因此 简单 地 用 各 纯 组 分 的 某 个 浓度 下 所 得 的 吸光 系数 来 计算 就 会 造成 对 比尔 
定律 和 吸光 上 度 加 和 性 的 偏离 , 使 浓度 估计 的 可 靠 性 有 所 下 降 , 另外 直接 校正 法 也 不 利于 实验 设计 。 
对 于 很 多 试 样 往往 知道 它们 大 致 的 浓度 变化 范围 , 因此 ， 可 以 采用 实验 设计 的 一 些 方法 ， 如 正 区 
设计 或 因子 设计 ， 由 己 知 浓度 的 各 组 分 组 成 的 混合 物 的 吸光 度 来 构成 校正 窍 阵 了 (训练 集 》， 利 
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用 此 校正 矩阵 来 求 出 混合 物 中 各 组 分 纯 物 质 的 吸光 系数 矩阵 , 由 此 来 估计 被 测 样品 中 各 组 分 的 浓 
度 。 这 类 方法 不 直接 采用 纯 物 质 的 吸光 系数 来 进行 校正 ， 故 称 为 间接 校正 法 ， 最 常用 的 间接 校正 
法 是 天 -矩阵 法 、P- 和 矩阵 法 、 主 成 分 回归 法 和 偏 最 小 二 乘法 。 

(一 ) К-Ж 

该 方法 的 思路 是 先 通过 混合 物 的 校正 矩阵 借 最 小 二 乘法 求 得 各 组 分 的 吸光 系数 ， 然 后 再 
利用 如 此 求 得 的 吸光 系数 去 求 未 知 符 测 物 的 各 组 分 浓度 。 天 -矩阵 法 的 基本 数学 模型 为 : 

Y -KC (5-76) 

AF, AREE С On X po. 阶 的 浓度 矩阵 ， 它 由 pp 个 混合 物 的 n 个 组 分 的 浓度 构成 ， 它 的 
每 一 列表 示 一 个 混合 物 对 应 的 组 分 浓度 矢量 。 每 一 列 中 各 组 分 的 取 值 是 根据 被 测 未 知 样品 中 
可 能 存在 的 浓度 范围 及 所 采用 的 实验 设计 的 方法 来 确定 的 ， 浓 度 和 矩阵 是 已 知 的 ;， Ж ЁЁ Y ZJ 
Gn Xp) 阶 的 校正 矩阵 ，m 是 波长 测量 点 数 ， 它 是 由 在 m 个 波长 处 测量 p 个 标准 混合 样 的 吸 
光度 值 构成 的 ， 也 是 已 知 的 ; ЖЕК Ж (тхп) 阶 的 吸光 系数 矩阵 。 一 般 要 求 m>p 和 mn, 
否则 无 法 求解 。 上 述 数 学 模型 ， 在 光度 分 析 中 可 以 看 成 是 比尔 定律 。 

K- 和 矩阵 法 的 计算 步 又 如 下 。 

O 用 最 小 二 乘法 求 出 K， 即 


























K-Y で (CO) (5277) 

D 用 求 得 的 K 借 最 小 二 乘法 求 出 未 知 混合 体系 的 浓度 矢量 c као 
€ = (KK) KY ж (5178) 
或 C n= KK) KY ku (5-79) 





从 上 述 计 算 步 骤 可 以 看 出 KK- 矩阵 法 需要 两 次 求 逆 , 使 计算 误差 变 大 ,为 此 提出 了 P-E. 
С) -ERA 


HI (5-76) 可 得 KY-KKC 

则 C-(K'K) KY 

A P-(K'K) ` K' 

则 C=P4 (5-80) 


式 (5-800 就 是 P-E ТАШ ЛЕЛИ, HE REE JE ЕНИ ЕЕ ЗУУ Н, 24 РЕЖ 
己 知 后 ， 对 未 知 样 只 要 求 得 其 中 各 波长 下 的 吸光 度 ， 只 要 用 简单 的 矩阵 乘法 便 可 求 出 混合 物 
的 组 分 浓度 ， 避 免 了 两 次 求 逆 过 程 。 

P- 矩 阵 法 的 计算 步骤 如 下 。 

Ф 用 最 小 二 乘法 求 出 P: 








Pus АС) Y Gn X p) [ Y („хр Y! Gn Xp?) ] Е: (5-81) 
D 再 用 求 得 的 P 了 直接 计算 未 知 混合 体系 的 浓度 矢量 c ku: 
с жа Р axm y 未 知 (5-82) 


Р-Ж PEA НО ЇН] i Z Жї А НО ЖОЕ FE py 25 E. СУУ) 求 逆 , mwee (mx m) 
РИО Е, у АТА, УМА RUE М m TERAP п 个 组 成 新 的 混合 物 测量 矩阵 
Y, UL RUE UR ЕАК, HP 5 Жа МЫ, n5. 在 一 般 情 況 下 , ЯЛЕ 
性 测量 点 ， 测 量 点 越 多 ， 估 计 浓 度 的 方差 越 小 。 为 克服 P- 矩 阵 法 的 这 一 弱点 产生 了 主 成 分 回 
归 和 偏 最 小 二 乘法 。 

( =) 主 成 分 回归 法 

主 成 分 回归 采用 主 成 分 分 析 方 法 ， 先 对 混合 物 的 测量 矩阵 了 直接 进行 分 解 ， 然 后 只 取 其 
中 的 主 成 分 来 进行 回归 分 析 ， 故 称 其 为 主 成 分 回归 。 设 了 为 p 个 校正 混合 样品 在 m 个 波长 处 
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的 吸光 度 和 矩阵 ， 将 王 分 解 为 两 个 矩阵 了 和 如 的 乘积 : 
Yo my Ti xa Bax my-E(pxm) (5-83) 
式 中 , а<<р; ЕЖЕ; 了 中 的 列 和 如 中 的 行 都 分 别 是 相互 正 交 的 ， 在 分 解 过 程 
中 , 所 取 主 成分 数 a 要 使 7。B 尺 可 能 接近 Y。 由 于 已 设 n 是 体系 的 组 分 数 ， 如 果 体 系 确 为 线 
性 体系 ， 这 种 情况 下 a=n。 如 有 非 线 性 因素 存在 ， 主 成 分 数 a 可 大 于 n， 可 以 采用 交叉 校 验 方 
法 来 确定 主 成 分 数 。 将 含有 吸光 上 度 和 矩阵 大 部 分 信息 的 矩阵 了 和 浓度 矩阵 C 作 线 性 回归 : 














Coxn= Toxa Pax) (5-84) 
用 最小 二乗 法 求 出 P 
Piaxn=(TT) T'C (5-85) 
测定 未 知 样品 的 吸光 度 矢 量 y， 则 未 知 样 的 浓度 矢量 с ка: 
€ жа жа Р=у xu B `P ( 5-86) 


该 法 由 于 用 相互 正 交 矢量 组 成 的 了 代替 了 Z， 用 该 式 作 回归 时 不 存在 矩阵 奇异 无 法 求 算 
这 类 问题 ， 并 除去 了 部 分 噪声 影响 ， 使 估计 的 准确 性 有 所 提高 。 
Y 矩阵 分 解 常 采用 的 方法 是 非 线 性 迭代 偏 最 小 二 乘 算 法 (NIPALS)， 另 一 种 方法 是 线性 
代数 中 常用 的 奇异 值 分 解法 (SVD)。 
奇异 值 分 解法 将 了 分 解 为 3 个 矩阵 的 积 ， 即 
y=USV' (5-87) 
AP, S УХЕ, Bd УЕДЕ КА: UM V. yl Jii FU E S RUE fT 1E ЗА 
直隆 。 対 式 (5-87) 可 以 直接 剔除 了 主 成 分 模型 误差 的 重 构 混 合 物 量 测 矩 阵 的 广义 逆 : 
Y 3p ($) lU" ( 5-88) 
式 中 , SARE п NIHAR S ABE; RE n Tie E UI Via J URVV . fA) 
H УНАА Е Р: 

















P-C Y"-CV (S) TU” (5-89) 

由 此 ， 可 以 直接 计算 未 知 混合 体系 的 浓度 矢量 或 浓度 矩阵 : 
с жа=Ру xu (5-90) 
C +”ы=РҮ хя (5-91) 


CEU) 偏 最 小 二 乘法 
偏 最 小 二 乘法 不 仪 把 p 个 校正 样品 在 m 个 波长 处 的 吸光 上 度 和 矩阵 了 分 解 为 吸光 上 度 隐 变量 矩 
BE 了 和 载荷 矩阵 如 的 乘积 , 还 把 浓度 矩阵 C 分 解 为 浓度 隐 变 量 和 矩阵 U MRE E V AIRIA: 


Үт) Тоха) Bas) ^ Ёфт) (5-92) 
Cus ^U op uy а (5-93) 


AF, E. ЕКЕ; n 为 样品 的 组 分 数 ，a 为 主因 子 数 。 

分 解 后 得 到 的 T 和 UU 矩阵 代表 了 除去 大 部 分 噪声 后 的 啊 应 和 浓度 信息 , 而且, 在 分 解 时 
考虑 了 了 和 矩阵 和 已 矩阵 之 间 应 有 的 线性 关系 ,这 就 是 与 主 成 分 回归 的 不 同 之 点 。 然 后 将 了 和 
U 作 线 性 回归 |: 











ECD (5-94) 
NF, D NIHAR, 代表 了 ひ 和 7 之 同 的 内 部 共 系 , 通常 由 校正 模型 可以 秦 定 PF、 レ 、 
の fI a. 
各 预测 样品 的 吸光 度 矢 量 为 了 #， 则 
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Y #=Т\(хауВ(ахт) (5-95) 
Hf E Тохо а, Н Сахо =Т ах D axo ФВ СЕНЕК Е U орхо HIE (5-96) 即 
可 求 得 样品 中 各 组 分 的 浓度 : 





Casp (5-96) 

偏 最 小 二 乘法 的 迭代 过 程 是 由 Н. Wold 提出 的 非 线 性 迭代 偏 最 小 二 乘法 (NIPALS) 完成 
的 ， 计 算 步 又 如 下 : 

© u-C 中 的 第 一 列 ， 迭 代 时 一 般 将 浓度 算 阵 的 第 一 列 作 为 特征 矢量 的 起 始 矢 量 ; 
w= 了 Yu/(u'u)， 由 wu 和 了 算出 了 的 权重 ; 
w=w/ || wl; PREM; 
t=Yw, 算出 特 征矢 量 ヵ 
v-Cu(tt), 算出 C 的 载荷 矢量 v; 
v=v/ || v Il; 
и=Су/ (уту) 算出 新 的 特征 矢量 и; 
| u—uml/lul «e (Ce=103)， 如 果 收 敛 转 到 @， 和 否则 转 到 @); 
b-Yu (tt); 
у=С'и/ (uu); 
а= (ич) / CO t 

(2 y-y-m', C-C-btv!, ЖЕ; 

О 计算 下 一 维 ， 转 到 @， 直 至 求 得 所 需 维 数 。 

通过 以 上 计算 确定 了 B、V、D 和 a， 在 预报 时 利用 公式 可 依次 求 出 Tuxw、U xw， 最 
Ji | ЖШ C x. 

上 面 介 绍 了 直接 校正 法 和 间接 校正 法 中 常用 的 一 些 方法 ， 在 实际 应 用 中 ， 这 些 传统 方法 
因 其 难以 较 彻 底 去 除 原始 吸光 度量 测 数据 中 的 噪声 干扰 ， 计 算 分 析 结 果 的 准确 性 和 稳定 性 往 
往 不 高 ， 影 响 这 类 方法 的 进一步 推广 。 因 此 ， 改 进 除 噪 算法 ， 抽 提 更 可 靠 的 特征 信息 ， 是 推 
动 计 算 光 度 分 析 法 进步 的 关键 。 

近年 来 ， 小 波 变换 技术 作为 一 种 有 效 的 噪声 滤 除 方法 得 到 分 析 化 学 界 的 热切 关注 ， 将 变 
尺度 小 波 分 解 降 品 技术 与 以 上 的 方法 ,特别 是 其 中 的 主 成 分 回归 法 的 特征 提取 技术 结合 起 来 ， 
先 通过 空间 变换 去 除 原 始 测量 数据 中 的 噪声 ， 再 利用 线性 变换 提取 特征 信息 ， 从 而 发 展 形成 
一 类 新 的 多 组 分 计算 光度 分 析 方 法 。 

(h) 小 波 变 换 - 主 成 分 回归 法 

UV-Vis 原始 吸光 度 测 量 数据 中 同时 包含 成 分 分 析 信号 和 噪声 。 根 据 小 波 变换 的 特性 ， 当 
原始 信号 经 变换 后 ， 成 分 分 析 信 号 与 噪声 在 小 波 基 空 间 具 有 不 同 的 性 态 ， 即 两 者 具有 差异 性 
分 布 ， 品 声 聚 集 在 低 尺 度 小 波 基 空间 上 ， 而 成 分 分 析 信 号 多 分 布 在 高 尺度 小 波 基 空 间 中 。 据 
此 ， 可 先 对 吸光 上 度量 测 和 矩阵 进 行 多 尺度 小 波 变 换 ， 再 从 各 尺度 小 波 基 空间 中 逐次 抽取 低频 段 
分 量 ， 组 成 小 波 基 量 测 矩 阵 ， 弃 除 噪 声 分 量 ， 继 而 对 小 波 基 量 测 矩 阵 进行 主 成 分 回归 ， 这 可 
克服 主 成 分 回归 法 仅 通 过 线性 变换 抽取 特征 信息 手段 进行 除 噪 的 不 足 。 

根据 离散 小 波 变换 OWT) 原理 和 Mallat 算法 , 原始 信号 Co 经 j 尺度 分 解 后 可 表示 为 : 


/ 
С,=С,+р,=С,+р,+р,= = C +> D, (5-97) 
k-l 
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算 子 H Jl G 分 别 为 低 通 和 高 通 滤波 器 ，C 和 D; 分 别 为 Co 在 2/ 4) HESS F I ES iB СОК 
频 系数 ) MARAT AMRO ，Co 在 j 尺度 下 分 解 所 得 到 C 和 D; 数 据 量 各 为 原始 数据 
的 1/2。 由 于 小 波 变 换 是 一 种 线性 变换 ，C; 和 D;J& Co 在 小 波 空间 的 线性 映射 ,因此 我 们 可 以 
用 较 少 的 小 波 系数 (CG; 或 DO. 代替 原始 数 据 Co 进行 分 析 。 

PCRW 〔 小 波 基 主 成 分 回归 ) 算法 的 步骤 如 下 。 

(1) 校正 阶段 

首先 将 吸光 度 矩 阵 和 浓度 矩阵 进行 标准 化 。 

CD 对 小 波 分 解 次 数 j 赋 值 。 

对 校正 样 的 吸光 度量 测 矩 阵 进行 一 次 小 波 分 解 。 

保存 被 分 解 矩 阵 各 向 量 的 低频 模糊 分 量 CGC， 侈 弃 高 频 细节 分 量 が 。 

用 低频 的 模糊 分 量 ご 构 组 小 波 基 量 测 矩阵 了 ， 并 对 其 协 方差 矩阵 进行 特征 值 分 析 。 
用 多 个 因子 数 判 据 对 所 得 特征 值 进行 计算 处 理 ， 分 别 进行 因子 数 判定 并 保存 判定 结 
若 分 解 次 数 少 干 , 用 小 波 基 量 测 和 矩阵 У РУК АЕ ВЕ, РО); 和 否则， 执行 下 步 。 
对 7 个 尺度 上 的 因子 数 判 定 结果 进行 统计 ， 取 出 现 频次 最 高 的 为 主因 子 数 a, 

按 步骤 @ 所 求 得 的 主因 子 数 a, 将 所 得 小 波 基 量 测 和 矩阵 了 分 解 成 隐 变 量 和 矩阵 7 与 载荷 
矩阵 丈 并 加 上 一 个 随机 误差 矩阵 E: Y o ST axo XWV axm E axm o XF T E, Hh 
二 乘法 求解 回归 系数 矩阵 B-(T X T) ! X Corno 

(2) 预测 阶段 

CD 按 校正 步骤 对 预测 样品 的 吸光 度 和 矩阵 进行 小 波 分 解 了 次 ， 求 取 Funko 

© HRE W. B 和 Y. РЕ ЙЕЛ ЕЕ, C.Y. X W'X В. 


四 、 非 线性 体系 校正 方法 


以 上 计算 方法 用 于 光度 分 析 是 建立 在 比尔 定律 和 吸收 的 加 和 性 基础 上 的 ， 若 发 生 偏离 必 
然 会 对 计算 结果 带 来 很 大 影响 ， 因 此 ， 非 线性 多 元 校正 成 为 研究 热点 。 已 出 现 了 不 少 非 线 性 
校正 方法 ， 其 中 人 工 神经 网 络 法 得 到 广泛 应 用 ， 在 这 里 仅 对 Rumelhart 等 人 提出 的 多 层 前 传 
网 络 误差 反 传 算 法 (BP 算法 ) 做 简要 介绍 。 

人 工 神经 网 络 (ANN) 是 一 个 以 有 向 图 为 拓扑 结构 | | 
的 动态 系统 ， 它 模拟 人 脑 神经 系统 对 连续 或 间断 的 数值 aga Q 
输入 做 出 反馈 ， 从 而 完成 线性 的 或 非 线 的 学 习 及 预测 工 
作 。 一 个 典型 的 基于 误差 反 传 算法 的 三 层 前 传 网 络 如 图 








69 C) © @ @ @ (9 








E 
ЯП 


隐 含 层 
5-42 所 示 。 
图 5-42 中 圆圈 表示 神经 元 ， 又 称 节点 ， 它 是 ANN 
的 信息 处 理 单元 ，BP-ANN 中 ， 每 层 节 点 之 间 无 连接 ， АЖ 


信号 前 向 传递 ， 由 输入 层 传递 至 隐 含 层 学 习 后 ， 经 输出 
层 输 出 。 网 络 是 否 停 止 学 习 由 学 习 目 标 浮 数 决定 。 
含 及 个 样本 的 训练 集 的 学 习 目 标 函 数 为 : 


1 п 
Ew = 2 241% (n) — y, GT (5-98) 


AP, Ап) H кї j TER n ТОКИО ELE WIB; y(n) 为 实际 输出 。 当 输出 达到 函数 要 求 
时 ， 网 络 停 止 学 习 ， 并 构建 好 各 网 络 参 数 。 当 输出 未 达到 要 求 时 ， 计 算 误差 ， 并 将 误差 信号 
沿 各 层 反 辐 传 播 ， 同 时 按 梯度 下 降 法 修正 权 值 ， 开 始 新 一 轮 学 习 ， 直 到 误差 达到 要 求 。 权 值 








ERZA З 层 前 传人 工 神经 网 络 示意 
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修正 公式 为 : 
oantl) = © „(п)+пАу(п)у‹(п) 59:99) 
输出 层 (Kk 为 输出 节点 ) (п) = ри) — y,(m][d,(n)— y(n] (5-100) 
隐 含 层 GET AI ó (n) = y(n)[1 — yj(n)] àG) o; (n) (5-101) 


式 中 ， оп) n UGRTRISUT ex is j 之 间 的 连接 权 值 ,7 为 学 习 步 长 (速率 )，6(n) 为 局 部 梯 
E: yx(n) 为 来自 i 节点 的 输出 (作为 j 节点 的 输 
入 )。 图 5-43 为 人 工 神经 网 络 BP 算法 示意 。 

BP-ANN 方法 用 于 多 组 分 光度 分 析 时 输入 
信号 为 多 组 分 混合 溶液 的 吸光 度 值 ， 输 出 信号 








给 定 输入 向 量 和 目标 输出 




















为 各 组 分 含量 。 一 般 来 说 ， 三 层 ANN 拓扑 结 求 隐 层 、 输 出 层 各 单元 输出 
构 能 满足 要 求 ， 输 入 层 的 节点 数 为 测量 点 数 ， 
输出 层 节点 数 为 组 分 数 ， 隐 含 层 节点 数目 前 多 кышы кыш 





依据 经 验 确定 ， 随 机 取 值 并 预测 ， 取 最 佳 预 测 
结果 时 的 隐 含 层 节 点 数 。 学 习 速 率 过 小 ， 收 
敛 速 度 慢 ， 在 训练 初期 容易 陷入 局 部 极 小 ; 速 
KIK, 易 引 起 网 络 振荡 , 通常 取 小 于 1 0948. 
学 习 误 差 CHOSES BO. 不 是 越 小 越 好 ， 可 根据 


监督 样本 决定 。 权 值 采 用 随机 赋值 。 


五 、 有 偏 估计 方法 
| sues | 
在 光度 分 析 中 经 常 遇见 被 测 组 分 的 吸收 


Y 
光谱 十 分 相近 的 情况 ， 其 光谱 之 间 的 差别 与 人 工 神经 网 络 BP 算法 示意 
测量 误差 相近 , 这 种 情况 在 数学 上 称 为 病态 ， 
即 存在 着 共 线 性 关系 。 在 用 最 小 二 乘法 求 逆 时 将 带 来 很 大 误差 ， 由 此 所 测 样品 中 各 组 分 浓度 
是 不 可 靠 的 ， 为 此 提出 了 有 偏 估计 方法 ， 岭 回归 是 其 中 最 著名 的 方法 。 
在 最 小 二 乘法 中 已 经 给 出 样品 中 各 组 分 的 浓度 估计 值 为 : 
с=(А'А) ! A'b (5-102) 
`4 E ML КН EE $= ニ イス 4 接近 退化 时 ， 用 通常 最 小 二 乘法 ， 浓 度 с 接近 不 可 估 。 
岭 回 归 的 基本 思路 是 : 当 ゞ 的 最小 特 征 根 接近 
F, || ee sa “很 大 , 为 克服 这 一 缺点 ,用 S+KI 
替代 sS, 人 为 地 将 最 小 特征 根 由 mina; 变 为 min4+, 
以 减 小 均 方 误差 。 玉 是 可 调 参数 ,7 了 是 单位 矩阵 。 由 
于 天 的 引入 , 岭 回归 失去 了 最 小 二 乘 回 归 所 具有 的 无 
偏 估 计 的 特点 ， 故 称 为 有 偏 估计 ， 其 基本 公式 为 : 
c(K)=(A'A+KD ! A'b (5-103) 
K 的 选择 方法 有 十 几 种 ， 通 常 采 用 岭 迹 图 法 ， 
(KÆ K 的 函数 ， 用 eC). KER, KAO 
开始 变 大 时 ， 各 浓度 估计 值 发 生 显著 变化 ， 随 着 K 
K 值 变 大 ， 岭 回归 浓度 估计 值 趋 于 平稳 ， 由 此 可 确定 
5 组 分 体系 岭 迹 图 ( 皆 为 5ug/ml) к, Ej 5-44 为 多 组 分 体系 的 岭 迹 图 。 
敬 岭 迹 图 不 能 完全 趋 于 平稳 ， 说 明 此 病态 体系 不 宜 采 用 岭 回 归 法 ， 需 采用 别 的 有 偏 估计 
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方法 ， 如 广义 岭 回归 等 。 
下 式 可 方便 计算 出 岭 迹 : 


入 mal n+l 
C;a(K)- [> xx; 104,+К)]/ > [хя /(4, +К)] 
і=1 i=l 


ВВ B'A 


“| 成 为 对 角 甜 阵 的 正 交 阵 XX 的 元素 』 4X U 8 
AB AA 


式 中 ，(j =2,…,m+Dx, 为 使 U = 








阵 的 特征 值 。 
六 、 计 量 学 分 光 光 度 法 的 应 用 
计量 学 分 光 光 上 度 法 的 应 用 见 表 5-22. 
2 5-22 计量 学 分 光 光 度 法 的 应 用 
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，Cu，Zn 采矿 废水 
多 元 线性 回归 KFR, ERA 果 味 饮料 
洛 美 沙 星 ， 司 帕 沙 星 模拟 样品 
柠檬 黄 ， 日 落 黄 模拟 样品 饮料 
НЭ, 対 硝 基 甲 茶 , 同 硝 基 甲 茶 , 対 硝 基 気 TEN 
. ARS [8] fi ж, 対 硝 基 気 HERK 
Cr(II), Cr(IV) 
Cu, Cd, Zn, Pb K, HRN 
Mn, Fe, Cu, Zn AK 
Mo, W, Sn 钢 样 
Ti, Mo, W 模拟 样 ， 低 合金 钢 标 样 
Ti，Sn，Mo，W 合金 钢 样 
Zn, Ма, Cd 
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， 对 硝 基 酚 ， 对 氨基 酚 ， 乙 酸 
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模拟 样品 
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PARE Ti(VI), Mo(VI), W(VI) 模拟 样 ， 低 合金 钢 标 样 




















氨基 比 林 ， 咖 啡 因 脑 清 片 
咖啡 内 ， 茶 甲酸 钠 安 钠 咖 注射 液 
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合成 水 样 ， 环 境 水 样 
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方 法 中 , FIA 技术 主要 作为 样品 前 处 理 及 各 种 化 学 操作 的 手段 ， 分 光 光 度 法 作为 检测 手段 。 
H 1972 年 Ruzicak 和 Hansen 创立 了 流动 注射 分 析 以 来 ， 由 于 它 具 有 分 析 速 度 快 、 消 耗 样品 
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流动 注射 分 析 是 把 试 样 溶 液 直 接 以 “ 试 样 塞 ”的 形式 注入 到 管道 的 试剂 载 流 中 ， 然 后 被 
载 流 推动 进入 反应 管道 。 试 样 塞 在 向 前 运动 过 程 中 靠 对 流 和 扩散 作用 被 分 散 成 一 个 具有 浓度 
梯度 的 试 样 带 ， 试 样 带 与 载 流 中 某 些 组 分 发 生化 学 反应 形成 某 种 可 以 检测 的 物质 。 该 方法 不 
要 求 反 应 达到 稳定 状态 ， 可 在 非 平 衡 的 动态 条 件 下 进行 ， 从 而 提高 了 分 析 速 度 。 

流动 注射 分 光 光 度 分 析 的 示意 图 见 图 5-45. 

如 图 5-45 F, (а) 所 示 是 最 简化 的 FIA 分 E: 
Br Ж], ША). ТЕЙТ ОВЕ). БЛ 
管 、 检 测 器 (由 流动 池 和 某 些 传感器 组 成 ) 和 记 
录 仪 组 成 '，(b) 是 典型 的 FIA 输出 信号 ， MER A. 
峰 宽 历 或 峰 面 积 4 都 与 待 测 物 浓度 有 关 。t. 是 化 
学 反应 的 存留 时 间 ， 是 从 注入 试 样 5 点 到 出 现 峰 的 
最 高 点 所 经 历 的 时 间 。 大 反映 了 FIA 系统 的 响应 情 
况 ， 一 般 在 5—20s 的 范围 内 。 为 基线 处 峰 宽 。 

在 FIA 分 析 中 ， 分 散 混 合 过 程 都 是 以 层 流 为 前 
提 条 件 的 ， 如 果 形 成 满 流 ， 试 样 塞 的 浓度 梯度 将 被 
破坏 ，FIA 中 的 分 散 混 合 过 程 就 很 难 控制 ， 也 就 不 
再 有 FIA 的 高 度 重 现 性 。 为 了 描述 “ 试 样 塞 ”与 载 
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流 之 间 分 散 混合 程度 ， 引 入 了 分 散 度 D 的 概念 : (b) 
Р,=су/ Cmax А 5-45 ADIRDA E23 TI LER 
式 中 ， 疡 为 样品 的 分 散 度 ，co FE dn TOUR IR Са) 以 试剂 为 载 流 的 最 简单 的 单 道 FIA 流 路 ; 
浓度 ; cmax 为 在 体系 中 与 注入 样品 后 所 录 峰 值 相当 Cb) 典型 的 FIA 输 出 信号 























的 溶液 浓度 。 如 Dr-2， 表 示 样 品 被 载 流 以 1: TAR CETUR i Z iue. CR 
释 。 分 散 度 是 FIA 系统 的 一 个 重要 参数 ,不 同 的 检 s 
测 方法 要 求 采 用 不 同 分 散 度 的 FIA 系统 。 

分 散 度 可 分 为 低 、 中 、 高 三 个 分 散 范围 。 

CD 低 分 散 体系 (の =1 一 2) ”适用 于 把 流动 注射 技术 仅 作 为 传输 样品 的 手段 ， 因 测定 中 
无 需 引 入 试剂 , 希望 保持 样品 溶液 的 原 有 组 成 和 尽量 不 稀释 样品 。 在 以 离子 选择 电极 、 电 导 、 
原子 吸收 光谱 和 等 离子 体 发 射 光谱 等 为 检测 器 时 常 采用 此 体系 。 

(2) 中 分 散 体系 (の =2 一 10) ”车 在 分 析 中 需要 加 入 试剂 与 被 测 样品 生成 可 测定 的 反应 
物 ， 为 确保 样品 与 试剂 之 间 的 反应 能 正常 进行 ， 这 两 者 之 间 必 须 有 一 定 程度 的 混合 ， 因 此 光 
度 分 析 时 常 采用 中 分 散 体系 。 

(3) 高 分 散 体系 (D>10) ”用 于 对 高 浓度 样品 进行 必要 稀释 及 某 些 流动 注射 梯度 分 析 技术 。 

在 流动 注射 分 析 中 影响 分 散 度 的 因素 主要 包括 以 下 方面 。 

@ 样品 体积 ”改变 样品 体积 是 影响 分 散 度 的 有 效 途径 ， 增 大 体积 降低 分 散 度 。 

O 输送 距离 ”分 散 度 随 输送 距离 的 平方 根 而 增 大 ， 缩 短 管道 的 尺寸 和 降低 泵 速 可 降低 
分 散 度 。 

© 流 路 的 几何 构 型 ”分 散 度 受 流 路 几何 构 型 的 影响 很 显著 ， 任 何 带 有 混合 室 的 连续 流 
动 分 析 装 置 都 会 增 大 分 散 度 。 为 降低 轴 向 分 散 ， 输 送 〈 或 反应 ) 管道 应 均匀 ， 呈 螺旋 状 ， 充 
填 或 三 维 变 向 。 

在 实验 中 ， 分 散 度 的 确定 是 以 获 

在 流动 注射 分 光 光 度 法 中 ， 为 了 
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时 适当 的 信号 啊 应 和 测量 频率 为 依据 的 。 
き 到 高度 的 重 現 性 成 注意 掌握 以下 八 点 : CORE nm TE pJ Ж 
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积 要 准确 ， 保 证 注射 体积 变化 小 于 196; 外 流速 要 稳定 ， 分 析 管 长 度 确 定 后 ， 只 要 流速 不 变 ， 
就 能 提供 准确 再 现 的 反应 时 间 ; @ 正 确 地 控制 样品 的 分 散 度 。 

二 、 流 动 注 射 分 析 仪 简介 

(一 ) 流动 注射 分 析 仪 结构 概况 

流动 注射 分 析 仪 主要 包括 五 个 主要 部 分 : 自动 取样 器 、 化 学 反应 单元 、 多 通道 蠕动 泵 、 
光度 检测 器 和 数据 处 理 单 元 。 其 结构 框图 如 图 5-46 所 示 : 
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数据 处 理 单元 











流动 注射 分 析 仪 结构 框图 

现代 的 流动 注射 分 析 仪 由 计算 机 软件 控制 全 自动 完成 每 一 个 样品 分 析 过 程 ， 包 括 标准 系 
列 配制 、 取 样 、 前 处 理 、 化 学 反应 、 检 测 和 数据 报告 。 许 多 仪 喜 在 结构 设计 上 采用 了 模块 式 
组 合 系统 ， 可 根据 要 求 组 合 不 同 的 模式 ， 以 完成 不 同 的 分 析 需 要 。 例 如 ， 我 国 上 自行 设计 的 
FIA6000 流动 注射 分 析 仪 的 基本 构造 包括 : PLA Ae as, Bn). АЭИ Нин. XUL CB, 
括 化 学 分 析 箱 体 和 检测 箱 体 ) 以 及 软件 控制 部 分 〈 计 算 机 )。 

FIA6000 主机 的 化 学 分 析 箱 体 基 本 配置 为 两 个 化 学 分 析 模 板 , 可 根据 用 户 需 要 选用 不 同 的 化 学 
分 析 模 板 来 测定 总 磷 、 总 氮 、 挥 发 酚 、 氰 化物 、 阴 离子 表面 活性 剂 等 。 不 同 的 化 学 分 析 模 板 配 置 
有 不 同 的 在 线 预 处 理 模块 ， 例 如 : 挥发 酚 和 握 化 物 的 方法 配 用 在 线 蒸 馏 模块 ， 总 磷 、 总 须 方 法 配 
用 在 线 消解 前 处 理 装 置 ， 阴 离子 表面 活性 剂 配 用 在 线 萃取 模块 ， 硝 酸 盐 方法 配 用 在 线 锅 柱 还 原 模 
块 ， 等 等 。 通 过 在 线 处 理 的 样品 不 需要 再 进行 手工 的 消解 、 藉 饱 或 萃取 等 操作 。 

(一 ) 流动 注射 分 析 仪 主要 部 件 

1. 蠕动 泵 

蜂 动 泵 是 提供 若干 通道 稳定 而 具有 一 定 流 量 的 液体 流 的 设备 ， 它 起 驱动 载 流 与 汇 入 载 流 的 样 
品 流动 及 吸入 样品 的 作用 。 蠕 动 泵 由 和 泵 头 、 压 盖 、 调 压 体 、 泵 管 和 驱动 电机 组 成 ， 见 图 5-47. 









































1—]& 35; 2 一 滚 柱 ; 3 一 泵 头 1— 27856: 2—0; 3—1; 4— WIR Ж; 
5 一 驱动 电机 ; 6 一 压 盖 定 位 轴 
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在 压 盖 上 沟 权 总数 是 蠕动 泵 的 通道 数 ， 通 常 为 4 一 12。 泵 管 是 消耗 材料 ， 其 材质 为 聚 氧 
乙烯 ,但 不 宜 用 于 强酸 和 多 数 有 机 溶剂 。 相 同 孔 径 的 泵 管 在 不 同 蠕动 泵 上 使 用 其 流量 也 不 同 ， 
故 生 产 广 都 有 各 目的 泵 管 流 量 表 ， 有 的 广 家 利用 泵 管 两 端 卡 头 色 标 表 示 泵 管内 径 和 流量 。 

KE s] 

KEER ЕЕ, HD ВЕ Ж Ж-— дЕ КАЯ НОТА | 
样 溶液 ， 并 以 高 度 重 现 的 万 式 把 试 样 注入 到 连续 流动 
的 载 流 中 。 目 前 较为 通用 的 是 十 六 孔 八 通道 阅 ， 其 结 
构 示 意图 见 图 5-48. 

病 分 为 转子 和 定子 两 部 分 ， 转 子 和 定子 壁 圆周 各 
均匀 分 布 八 个 孔道 ， 和 孔道 入 口 处 设计 成 M6mm 螺 孔 , 
用 来 连接 系统 管道 ， 孔 道内 一 般 为 Ф0.5 ~ 1.0тт 细 
孔 ， 转 子 和 定子 的 细 孔 在 水 平方 向 分 别 癌 下 或 同上 转 
角 90”， 而 在 转子 和 定子 的 国 面 上 分 别 对 应 相通 ， 所 
以 这 кнн CAL JG ERE 









































流通 式 检测 器 жй 
生生 车 流动 Zoa жоош 
注射 分 光 光 度 法 中 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 就 是 检测 器 Ri E 





但 要 配备 特制 流通 池 

三 、 流 动 注射 分 光 光 度 法 的 应 用 

流动 注射 分 光 光 度 法 的 应 用 见 表 5-23 和 表 5-24. 
流动 注射 分 光 光 度 法 的 应 用 (无 机 物 ) 


被 测 測定 测定 范 
65 heu 测定 范围 检 出 限 Ë E 
组 分 ET A/nm (pg/ml) (pg/ml) 


ALO, |н ств es | "EDT. 
Аз EE, Z EEUU В, RLRE 0.001—0.1 地表 水 

Rik, АК, ЖОЙЫ 0.005— 0.24 4.42x10 * 一 一 
As(V) 一 一 Е 


4-8 25- H WE H Bë 0.02—10 2x10 油 気 田 水 
a тын - ЕЕ s 
сг | MARR, MR We meom 
CIO; MESA 0~1.91 0.028 
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化 気 ) bon it) K 
=6 
Co 5-Br-PADAT 510 210710 2.16x10 “mol/L 合金 
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续 表 

被 测 測定 е 55 А 参考 
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T 8 4)-7-(4-5 -2- IE ҖЕ МЕР 0.032 环境 水 样 36 
氮 )-1,8- 二 羟基 -3,6- 蔡 二 磺 酸 0.026 = w 37 
Zn 気 )-2- 禁 ーー 0.002~0.36 42x10^* 38 
亚 硝 基 铁 和 握 , — 
пашана. A| ш | озо | rens E 1 
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気 気 
肖 基 铁 氰 化 钠 ， 水 杨 酸 ， 次 握 酸 钠 697 0~1.50 41 
HA, HAEDH, RPH 580 (0.2—1.00 x10? 42 
TEER, аЗ БОШУ LA TN O d 0.02 43 
硝酸 盐 x10 
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会 +k z 
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y i =E Ì < = + 参考 
被 测 组 分 显 色 齐 测定 波长 测定 范围 ë H R /(ug/ml) 
A/nm 文献 
牛 血清 白 蛋 白 和 
刚果 红 500 人 血清 白 蛋 白 : 尿 液 ,人 3 
蛋白 质 n | 
2~90ug/ml 
考 马 斯 亮 蓝 G250 0,5715. 0mg/L 4 
HZH E 297.5 3.5— 500umol/L 2.53 umol/L 5 
4- 気 基 安 替 比 林 Le icm 2.0—200ug/L 2.0х10° 7 
4- 気 基 安 替 比 林 , EX 3 
"o 2.0—200.0ug/L 0.9x10? 饮用 水 8 
挥发 酚 4- 氨 基 安 替 比 林 ， 铁 
T 5—200ug/L 1.38x10? 9 
氰 化 钾 не 
生活 饮用 水 10 
Е 0.05 5mg/L, 
甲醇 420 11 
5—200mg/L 
M БИЕ, 盐酸 蔡 乙 二 胺 | 0.2~10mg/L 0.068 12 
ЙЕ 
乙酰 乙酸 甲 酯 dise 1 8.0—80umol/L 18.0mg/kg 纺织 品 13 
ЖШ ^E [2-(a-2& 3&-a- 
Z SU dk - HI Э]: 0.01 一 0.2mg/ml ДИП 14 
烷 -4- 羧 酸 ] 
ERA 双 表 面 活性 剂 
TNT (2,4,6- 三 硝 基 ba 
sa ig 9 (CPC--3L 4458] ОР), 0.05— 20ug/ml 15 
微 乳液 
烷 基 葵 磺 酸 钠 MENÉ 0— 1.00mg/L ЧИЕ с t | 16 
维生素 K; 4— 100ug/ml 药物 制 17 
Z w Ez: 1 一 10hg/L 0.3x10? 18 
таг — = THI yE E >l Е 
ы e 聚 乙烯 醇 ， 乙 基 紫 550 0.08—3.5mg/L 4.39x10? 19 
一 一 ZET クウ ュ 
阴离子 合成 洗涤 剂 | 亚 甲 基 蓝 , =A P 20 
阴离子 合成 洗涤 剂 
H .01 一 0. 21 
(十 二 烷 基 革 磺 酸 钠 ) F. 650 0.01—0.4mg/L 








参考 文献 : 
2001(03): 277. 





fü 


8028, 



































. HE HWS, WE 
过 治 军 ， 
科学 版 , 2010(04): 101. 




















. 魏 永 锋 , 张 苏 敏 , 楠 暁 消 . 








王立 霞 


E 
FEX, 





Е H, Ph á Аһ. 























EE 








. 杨 晓 
0. 2578, 
11. WER, 





— NO бо コム ひい ta + 











本 化 


李 华 , 涂 杰 ， 


张 玮 玮 , ЕЖЕ, 


= 
Ам. 


分 析 化 学 , 





. 南昌 大 学 学 报 : 理科 版 , 


2001(12): 1483. 





等 
"Cd. 








| 海 琳 . 山西 科技 , 2009(04): 129. 
TF, HE, FE. 上 海 预防 医学 , 2010(07): 349. 


河南 师范 大 学 学 





报 : 











= ババ 


李 永 生 . 分 析 化 学 , 2011(09): 1412-1417. 
理化 检验 : 化 学 
化 学 研究 与 应 月 


分 册 , 2006(01): 43. 





H, 2011(03): 370. 


云南 环境 科学 , 2006(S1): 175. 
赵 博 文 ， dde 等 . 中 国 科 技 信 息 , 2012(07): 147. 
等 . T RAI, 





2009(07): 206. 








. fn, EP 























XH ЯН. nid 


yu, 




















. REL BR, жї 


科学 版 , (ш 27. 


. 焦 更生 , ША 


ARE, 高 俊杰 

















Hu, 


. TB 














Tk, HE, 等 


>с, <. 



































. ЛАЖ, 
1772 
17. $ 




















x] S, 


J 4 








等 . 分 析 试 验 室 
工业 学 院 学 报 , 2001(03): 88. 








李 宏 亮 . 中 车 


科技 , 2008(07): 26. 
首都 师范 大 学 学 报 : 自然 
































. FIR, XJR. 
. SER, SEE! 
(09): 1077. 























20. 


, 代 以 春 , 等 








里 化 检验 : 化学 




















ЖЕ, 


AN 
H 峰 .中 国 








ET 


21. 办 | 








赵 博文 , 朱 灵 敏 , 等 . 中 


HÆ 




















晓 霞 , TH. 科技 通报 , 2003(04): 316. 
分 册 , 2009(10): 1189. 
. 理化 检验 : 


化 学 分 册 ， 


然 


, 2001(04): 61. 


E 检验 杂志 ，2012(08): 


2009 


四 科技 信息 , 2012(09): 151. 
E mo 2007(07): 1223. 










































































第 五 章 ”紫外 -可 见 定量 分 析 方 法 
























































349 | 


参考 文献 
[1] 陈 国 珍 ， 黄 贤 智 ， 等 .紫外 -可 见 分 光 光 度 法 . 北京 : 原子 [25] 阮 大 文 . 分 析 试 验 室 , 1986, 5(7): 51. 

能 出 版 社 , 1983. [26] 阮 大 文 . 分 析 试 验 室 , 1986, 5(8): 47. 
[2] #58, W 0, 等 . 分 光 光 度 分 析 , 北京 : 科学 出版 [27] MAX. 分 析 试 验 室 , 1986, 5(9): 42. 

社 , 1992 [28] 阮 大 文 . 分 析 试 验 室 , 1986, 5(10): 53. 
[3] 管 宗 颜 . 分 析 测 试 通报 , 1987, 6(2): 71. [29] 阮 大 文 . 分 析 试 验 室 , 1987, 6(1): 51. 
[4] “хай. 分 析 测 试 通报 , 1987, 6(3): 69. [30] FH, 许 杨 , 等. 食品 科学 , 2011, 32(18): 234. 
[5] a. 分 析 测 试 通报 , 1987, 6(4): 67. [31] HEF, ИНЕ, 等 . 实验 技术 与 管理 , 2008, 25(12): 58 
[6] Ez. 分 析 测 试 通报 , 1987, 6(5): 65. [32] 陈 亚 红 ， 田 丰收 . 分 析 试 验 室 , 2009, 28(8): 66. 
[7] 顾 靖 飞 . 高 等 学 校 化 学 学 报 , 1989, 10(4): 351. [33] 338 BE, SEX, 等 . 分 析 科 学 学 报 , 20014, 17(5): 424. 
[8] ax. 分 析 测 试 通报 , 1986, 5(6): 1. [34] JHW, 006. 有 色 矿 冶 , 1997, 1: 55. 
[9] Ez. 分 析 化 学 , 1988, 16(10): 942. [35] R, 熊 楚 明 , 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2002, 22(2): 301. 
[10] 杨 泉 生 ， 肥 基 兰 ， 双 波长 分 光 光 度 法 的 原理 与 应 用 . 北 [36] ER. EAD, 等 冶金 分 析 , 2008, 28(7): 36. 


京 : 化 学 
[11] F #2, H 


工业 





家 学 , 等. 可见 紫外 定量 





出 版 社 , 1992. 























分 析 及 微机 应 





上 海 : 上 海 科 学 技术 文献 出 版 社 , 1988. 


[12] 黄 君 礼 , 鲍 治 宇 . 紫外 吸收 光谱 法 及 其 
国 科 学 技术 出 版 社 , 1992. 
































北京 : 中 





№ Hi. 

















[13] XJK. EB 
[14] Jk [It ET, 











[15] = ЕН 








[16] REH, JA 














[op E 
H, 方 xx 











药学 院 学 报 , 1985, 2(3): 242. 
兰 . 分 析 试 验 室 , 1993, 12(5): 34. 
^E. 光谱 仪器 与 分 析 , 1995(1): 47. 

















AE, 等 . 第 二 军医 大 学 学 报 , 1995, 16(6): 501. 














[17] # 32 BJ, 顔 祥 成 . 工业 技术 经 济 , 1996, 15(2): 112. 





[18] 王建 军 , REH. 


[19] ЁЛ. 


[20] FEZ, ЖЕК, 
[21] SEXE, FE 























[22] REH 








天 津 药 





Н, XJ 25 





药学 进展 , 2002, 26(1): 1. 
学 , 2004, 16(4): 45. 
等 . 药学 实践 杂志 , 2000, 18(3): 165. 
A3, 等 . 生物 技术 通报 , 2001(4): 42. 
3h. 光谱 仪器 与 分 析 , 1997(1): 16. 

















[23] Ж 
[24] HZR, MË. 


， 吴 玉田 . 第 

















第 二 军医 大 学 学 报 , 2000, 21(3): 260. 
紫外 与 可 见 分 光 光 度 分 析 法 . 北京 : 





化 学 工业 出 版 社 , 1986. 


[37] RER, 














闫 永 胜 , 等 . 冶金 分 析 , 2007, 27(9): 25. 


[38] 22 X Hj, "KDE, 等 . 化 学 试剂 , 2011, 33(10): 899. 

















[39] ER, ЮЖ 
[40] ЖА. 
[41] KRH, ME, 分 析 化 学 手册 : 

学 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 , 2000. 

















涛 . 化 学 进展 , 2002, 14(1): 24. 
分 析 仪 器 手册 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 , 1997. 
第 十 分 册 . 化 学 计量 














[42] 朱 尔 一 , Ж. 
出 版 社 , 2001. 
[43] 8H B S. 化 学 计量 学 简明 教程 . 
版 社 , 1997. 
[44] ERF, WWE, 2 
[45] ERF, WE, 等 



































化 学 计量 学 技术 及 应 用 ， 


北京 : 











北京 : 





科学 


中 国医 药 科技 出 


. 化 学 学 报 , 1999, 57: 1351. 
分 析 化 学 , 1999, 27(2): 170. 


[46] PEE 程 辟 宇 .光谱 学 与 光谱 分 析 , 2000, 20(1): 103. 





[47] Ruzicka J, Hansen E H. 流 动 注射 分 析 . 第 








京 大 学 出 版 社 , 1991. 








[48] 马 玉 凤 .仪器 仪表 用 户 , 2004: 11(4): 4. 





第 2 版 . 北京 : 


北 


am 18 


第 導 草 宗 外 - 可 児 吸収 光導 分 析 
测量 不 确定 度 评 定 


从 计量 学 的 观点 来 看 ， 一 切 测量 结果 必须 附 有 测量 不 确定 度 ， 才 算是 完整 的 测量 结果 。 
没有 不 确定 度 的 测量 结果 不 能 判定 测量 技术 的 水 平和 测量 结果 的 质量 ， 也 失去 或 减弱 了 测量 
结果 的 可 比 性 。 由 于 化 学 测量 的 特殊 性 和 复杂 性 ， 不 确定 度 的 评定 具有 很 大 困难 。 本 章 将 结 
合 紫 外 -可 见 吸收 光谱 分 析 法 测量 的 特点 介绍 不 确定 度 评 定 的 基础 知识 和 不 确定 度 评定 的 一 
般 步 骤 ， 并 通过 实例 详细 介绍 紫外 -可 见 吸收 光谱 分 析 法 测量 不 确定 度 评定 的 方法 。 


第 一 节 ”不 确定 度 评定 基础 1 


鉴于 不 确定 度 的 重要 性 ， 为 解决 测量 不 确定 度 表示 的 国际 统一 性 问题 ， 在 1981 年 第 70 
届 国 际 计量 委员 会 (CIPM) 上 讨论 通过 了 建议 书 《 实 验 不 确定 度 的 表示 》。 经 过 多 年 研究 、 
讨论 和 反复 修改 ， 由 ISO 计量 技术 顾问 组 第 三 工作 组 起 草 ， 于 1993 年 发 布 了 《测量 不 确定 
度 表 示 指 南 》 ( 筒 和 GUM), 1995 年 又 发 布 了 GUM 的 修订 版 ， 这 个 文件 是 有 关 不 确定 度 的 
最 重要 的 权威 文献 ， 在 2000 年 由 欧洲 分 析 化 学 活动 中 心 (EURACHEM) 和 分 析 化 学 国际 济 
源 性 合作 组 织 (CITAC) 共同 组 织 出 版 了 《化 学 分 析 中 不 确定 度 的 评估 指南 》， 其 已 成 为 全 球 
性 化 学 分 析 测 量 的 不 确定 度 评估 指南 。 

我 国 在 1998 年 发 布 了 JJF 1001 一 1998《 通 用 计量 术语 及 定义 》(JJF 1001—2011 为 现行 
版本 ), 1999 年 发 布 了 JJF 1059 一 1999《 测 量 不 确定 度 评定 与 表示 》(JJF 1059.1 一 2012 为 现 
行 版 本 )， 这 两 个 文件 是 我 国 进行 测量 不 确定 度 评定 的 基础 。2002 年 7 月 出 版 了 由 中 国 实验 
室 国 家 认可 委员 会 主编 的 《分 析 化 学 中 不 确定 度 的 评估 指南 》 其 已 成 为 我 国 现 阶 段 分 析 化 学 
测量 不 确定 度 评 定 的 指导 性 文件 。 

文献 [5] 指 出 : 将 以 物理 量 测 为 基础 的 经 典 GUM 方法 移植 到 化 学 测量 领域 时 会 遇 到 很 多 
困难 ， 除 了 方法 步骤 元 杂 之 外 ， 主 要 困难 还 在 于 : 其 一 ， 不 确定 度 来 源 广 泛 且 结构 复杂 ; 其 
二 ， 获 取 方 法 和 系统 引入 的 不 确定 度 所 设计 的 试验 非常 复杂 而 有 时 不 得 不 求助 于 B 类 评定 方 
法 ， 而 此 类 评定 方法 的 主观 性 很 强 。 

目前 , 国内 大 量 有 关 化 学 量 测 的 不 确定 度 评定 文献 主要 基于 GUM 的 方法 ， 关 于 非 GUM 
方法 的 评述 见 文 献 [6 一 8]， 下 面 做 简单 介绍 : 

(1) Fitness Function 方法 它 是 通过 精密 度 试 验 建立 Fitness 函数 ， 直 接 由 分 析 浓 度 / 量 
推算 不 确定 度 。 该 方法 简便 易 行 ， 但 需要 大 量 的 宽 浓 度 范 围 的 精密 度 试验 以 考察 不 同 浓度 范 
内 不 确定 度 与 Horwitz 函数 的 符合 性 。 

(2) Top-down 方法 外 ”该 方法 利用 协作 试验 的 数据 评定 方法 的 不 确定 度 。 实 验 室 的 系统 
误差 被 作为 随机 误差 加 以 考察 。 该 重复 性 标准 偏差 直接 作为 不 确定 度 的 估计 。 该 方法 简便 可 
行 ， 缺 点 是 需要 多 个 实验 室 的 协作 试验 ， 有 时 需要 额外 的 试验 设计 以 考察 可 能 的 不 确定 度 来 
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源 ， 以 避免 低估 分 析 不 确定 度 。 

(3) Validation-based 方法 0 该 方法 采用 单个 实验 室 方法 验证 的 数据 评定 不 确定 度 ， 该 
方法 考察 精密 度 (Р) 、 准 确 性 СТ) 和 稳健 性 CR) 三 方面 的 不 确定 度 来 源 。 该 方法 准确 性 
采用 加 标 回 收 或 标准 物质 分 析 的 方法 评定 ， 最 后 合成 总 的 不 确定 度 。 

(4) Robustness-based DIAU! 该 方法 直接 采用 单个 实验 室 稳健 性 试验 的 数据 评定 不 确 
定 度 ， 类 似 于 Top-down 方法 。 该 方法 只 是 采用 单个 实验 室 的 稳健 性 试验 奉 代 了 协作 试验 中 
的 重 现 性 试验 。 该 方法 虽然 简便 但 同样 需要 注意 避免 忽视 一 些 重 要 不 确定 度 分 量 ， 而 且 必 须 
在 确保 方法 的 稳健 性 前 提 下 该 法 才 适 用 。 


一 、 不 确定 度 的 基本 术语 及 定义 


C> ME) 不備 定 度 

“不 确定 度 ” 一 词 意 指 “可 疑 ”， 意 味 着 对 测量 结果 正确 性 或 准确 度 的 可 疑 程度 。 不 确定 
度 的 定义 如 下 :“ 表 征 合理 地 赋予 被 测量 值 的 分 散 性 ， 它 是 与 测量 结果 相关 联 的 一 个 参数 。” 
不 确定 度 是 表达 分 散 性 的 一 个 量 ,， 这 种 分 散 性 是 给 定 条 件 下 (重复 性 条 件 或 /和 某 种 给 定 的 复 
現 条 件 ) 所 得 到 的 重复 观测 结果 的 分 散 性 。 该 参数 可 以 是 标准 偏差 也 可 以 是 可 信 区 间 。 该 可 
信 区 间 表 示 真 值 以 指定 概率 落 在 该 区 间 ， 且 在 该 区 间 内 结果 是 准确 、 精 密 的 。 

不 确定 度 和 误差 两 者 既 相 关 但 又 有 差别 ， 误 差 是 被 测量 值 与 真 值 之 差 ， 真 值 不 可 知 ， 误 
差 也 无 法 知道 。 不 确定 度 可 以 量化 ， 是 对 测量 误差 的 估计 ， 是 在 对 测量 误差 产生 的 各 种 因素 
透彻 了 解 后 ， 才 能 准确 表达 不 确定 度 。 测 量 误差 与 测量 不 确定 度 的 主要 区 别 见 表 6-1。 
测量 误差 与 测量 不 确定 度 的 主要 区 别 吕 




























































































































































































































































































































































































































































































序号 测量 不 确定 度 
i E n 无 符号 的 参数 , 用 标准 差 或 标准 差 的 倍数 或 置 
号 或 负 号 的 量 值 ， 其 值 为 测量 结果 减 去 被 测量 A 数 ， 
1 有 正 号 或 负 号 的 量 值 , 其 值 为 测量 结果 减 去 被 测 i 
2 表明 测量 结果 偏离 真 值 表明 被 测量 值 的 分 散 性 
3 客观 存在 ， 不 以 人 们 的 认识 程度 而 改变 与 人 们 对 被 测量 、 影 响 量 及 测量 过 程 的 认识 有 关 
Р 由 于 真 值 未 知 ， 往 往 不 能 准确 得 到 ， 当 用 约定 真 值 代 蔡 | ”可 以 由 人 们 根据 实验 、 资料 、 经 验 等 信息 进行 
真 值 时 ， 可 以 得 到 其 估计 值 评定 、 评 定 方法 有 A、B 两 类 
~ 确定 人 へ 野平 定時 一 SUA 2 H: 性 
按 性 质 可 分 为 随机 误差 和 系统 误差 两 类 ， 按 定义 随机 误 | ， 不 确定 度 分 量 评定 时 ,一 般 不 必 区 分 其 性 质 ， 
| 若 需 要 区 分 时 应 为 :“ 由 随机 效应 引入 的 不 确定 
Pus = Was =: 度 分 量 ” 和 “由 系统 效应 引入 的 不 确定 度 分 量 ” 
т. | 不 能 用 不 确定 度 对 测量 结果 进行 修正 , 在 已 修 
z Li ^ HE b Y ll 
6 已 知 系 统 误差 的 估计 值 时 ， 可 以 对 测 正 测量 结果 的 不 确定 度 中 应 考虑 修正 不 完善 而 



































得 到 已 修正 的 结果 














引入 的 不 确定 度 

















不 确定 度 可 作 如 下 的 分 类 : 





A 类 评定 的 标准 不 确定 度 
L— B 类 评定 的 标准 不 确定 度 
L 合成 标准 不 确定 度 














标准 不 确定 度 z 
































不 确定 度 





一 扩展 不 确定 度 U 

CC ) 标准 不 确定 度 (standard uncertainty ) 

以 标准 差 表 示 的 测量 不 确定 度 ， 标 准 不 确定 度 符号 恒 为 小 写字 母 w。 包 含 了 A 类 评定 和 
B 类 评定 的 标准 不 确定 度 。 
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A 类 不 确定 度 评 定 ， 用 对 测量 列 进行 统计 分 析 的 方法 ， 来 求 标准 不 确定 度 。 

в 类 不 确定 度 评定 ， 用 不 同 于 对 测量 列 进行 统计 分 析 的 方法 ， 来 求 标准 不 确定 度 。 

(D A 类 评定 “标准 不 确定 度 的 A 类 评定 是 指 按 直接 测定 数据 用 统计 方法 计算 的 标准 不 
确定 度 ， 通 过 重复 测量 试验 以 测量 列 的 标准 偏差 s 表示 其 标准 不 确定 度 。 一 般 情 况 下 其 标准 
偏差 s БЕДЕЛ АИИ. 

单 次 测定 的 标准 不 确定 度 就 是 所 得 到 的 标准 偏差 w(x)。 


> sy (6-1) 
по) =s = 
n-l 


对 于 经 过 平均 的 结果 ， 平 均值 的 标准 不 确定 度 采用 平均 值 的 标准 差 : 
の = (6-2) 












































(2) В 类 评定 ”标准 不 确定 度 的 B 类 评定 是 指 用 不 同 于 A 类 评定 的 其 他 方法 计算 的 标准 
不 确定 度 。 
В 类 评定 的 标准 不 确定 度 一 般 不 需要 在 统计 控制 状态 下 或 重复 性 和 再 现 性 条 件 下 ， 对 被 
测 的 量 进行 重复 观测 ， 而 是 按照 现 有 信息 加 以 评定 。 
B 类 不 确定 度 评 定 的 通用 计算 公式 如 下 : 
us (x) = а/к (6-3) 
式 中 ”a 一 一 被 测量 可 能 值 的 区 间 半 宽度 (xi 变化 半 范 围 D; 
kK 一 一 包含 因子 。 
当 输 入 量 的 最 佳 值 x; 的 标准 不 确定 度 分 量 在 正 态 分 布 时 ， 
up(x;) =G/k, (6-4) 
B 类 不 确定 度 评定 的 通用 计算 公式 中 的 ac 可 利用 以 前 的 测定 数据 , 说 明 书 中 的 技术 指标 ， 
校准 证 书 、 检 定 证 书 、 测 试 报告 及 其 他 材料 提供 的 数据 ， 手 册 中 的 参考 数据 及 根据 经 验 和 一 
般 知 识 来 确定 。 
包含 因子 根据 输入 量 在 区 间 [-a,，a] 内 的 概率 分 布 来 确定 。 寿 概率 分 布 为 正 态 分 布 ， 其 
置信 概率 p 与 包含 因子 局 间 的 关系 见 表 6-2。 


正 态 分 布 其 置信 概率 与 包含 因子 , 间 的 关系 


















































其 他 分 布 时 ， 置 信 概 率 为 100% 时 的 大 值 见 下 表 : 
常用 分 布置 信 概 率 为 100958] 85 К f& 

















分 布 类 型 pl% k u [ x; ) 
正 态 99.73 3 a/3 
355) ÓgJÉ) 100 3 al V3 
三 角形 100 J6 a6 
梯形 6=0.71 100 2 a/2 
反 正 弦 100 V2 al N2 
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下 面具 体 来 说 明 如 何 根据 某 一 不 确定 分 量 的 输入 量 x; 的 信息 来 获得 式 中 的 a 和 K(h,), 如: 

C 已 知 某 一 量 值 源 于 以 前 的 结果 和 数据 ， 已 经 用 标准 偏差 表示 ， 带 有 扩展 不 确定 度 U 
和 包含 因子 k， 则 其 标准 不 确定 度 按 ug) = U/k 来 评定 。 

例 : 河流 沉积 物 标准 物质 A, 的 标准 值 是 (56+10)ug/g， 置 信 概 率 95%，n=148， 即 包含 因 
T 入 =2， 则 其 标准 不 确定 度 ua(x)-—5ug/g. 

D 如 果 不 确定 度 估 计 值 给 出 已 知 某 一 量 值 的 扩展 不 确定 度 Un BARK p 和 有 效 自由 
度 war， 一 般 按 正 态 分 布 处 理 ， 则 其 标准 不 确定 度 为 ив(х) = О, 

(3) 按 在 分 析 测 量 中 最 通用 的 分 布 函数 的 标准 不 确定 度 估 计 值 计算 , 可 查看 分 布 函数 与 标 
准 不 确定 度 计 算 表 〈 表 6-3)。 常 见 的 类 型 有 下 列 情况 : 

a. 如 果 只 给 出 土 a 上 下 项 而 没有 置信 水 平 ， 并 且 假 定 每 个 量 值 都 可 以 相同 的 可 能 性 落 
在 上 、 下 项 之 间 的 任何 地 方 ， 即 旺 和 矩 形 分 布 或 均匀 分 布 则 其 标准 差 为 ugla) =a УЗ; 

b. 如 果 只 给 出 土 a 上 下 项 而 没有 置信 水 平 ， 但 如 果 已 知 测量 的 可 能 性 出 现在 -w 至 +cw 中 
心 附近 的 可 能 性 大 于 接近 区 间 边 界 时 ， 一 般 可 按 其 为 三 角形 分 布 ， 则 其 标准 差 为 ug (хр = 
al 6 ; 

c. 在 一 些 方法 文件 中 ,， 按 规定 的 测量 条 件 ， 当 明确 指出 同一 实验 室 两 次 测量 结果 之 差 的 
重复 性 限 > 和 两 个 实验 室 测 量 结果 平均 值 之 差 的 重复 性 限 R 时 ， 则 测量 结果 的 标准 不 确定 度 
为 upg(xi) = r/2.83 或 ив(х) = R/2.83; 

d. 在 容量 器 具 检 定时 ， 一 般 都 给 出 该 量具 的 最 大 允许 误差 ， 即 允许 误差 限 ( 从 含义 上 
讲 与 示 值 的 可 能 误差 相同 )。 按 照 JJG 2053 一 2006《 质 量 计量 器 具 检 定 系统 》;， 所 给 出 的 置信 
概率 为 99.73%, 取 ん 三 3 得 到 其 标准 不 确定 度 是 : usp(X)) 二 4/ 二 4/3。 

④ 已 知 仪器 示 值 的 最 大 允许 误差 为 w， 若 不 知道 具体 分 布 时 一 般 按 均匀 分 布 处 理 ， 则 示 
值 允许 差 引 起 的 标准 不 确定 度 为 us (x) —a/ V3 。 知 道 实 际 分 布 ， 按 实际 分 布 计 算 。 

|: 使 用 10m A 级 容量 瓶 稀释 分 析 试 液 ， 证 书 给 出 A 级 容量 瓶 为 +0.2ml， 则 由 此 引起 
的 标准 不 确定 度 分 量 为 ug) —0.2/ 43 —0.12ml. 

文献 [12] 指 出 : 不 确定 度 B 类 评定 中 涉及 概率 分 布 ， 在 实际 工作 中 ， 经 常 碰 到 的 一 个 问 
题 是 如 何 确定 其 概率 分 布 ? 可 根据 以 下 情况 加 以 判断 : 

① 根据 “中 心 极限 定理 ”， 尽 管 被 测量 的 值 x 的 概率 分 布 是 任意 的 ， 但 只 要 测量 次 数 
足够 多 ， 其 算术 平均 值 的 概率 分 布 为 近似 正 态 分 布 ; 

D 如 果 被 测量 受 多 个 相互 独立 的 随机 影响 量 的 影响 ， 这 些 影响 量变 化 的 概率 分 布 各 不 
相同 ， 但 每 个 变量 影响 均 很 小 时 ， 不 测量 的 随机 变化 将 服从 正 态 分 布 ; 

@) 如 果 被 测量 既 受 随机 影响 ， 又 受 系统 影响 ， 对 影响 量 又 缺乏 任何 其 他 信息 的 情况 下 ， 
一 般 閣 優 設 祝 妨 均 勾 分 布 〈 逢 形 分 布 ) ; 

④ 如 果 已 知 被 测量 的 可 能 值 出 现在 -w 至 +c 中 心 附近 的 概率 ， 大 于 接近 区 间 的 边界 时 ， 
则 最 好 按 三 角 分 布 计算 。 三 角 分 布 是 均匀 分 布 与 正 态 分 布 之 间 的 一 种 折 中 。 

B 类 不 确定 度 评定 的 可 靠 性 取决 于 可 利用 信息 的 质量 ， 在 可 能 的 情况 下 ， 应 尽量 利用 长 
期 实际 观察 的 值 来 估计 其 概率 分 布 。 

要 进一步 了 解 不 确定 度 的 B 类 评定 方法 请 参阅 文献 [13]。 

(=) 合成 标准 不 确定 度 (combined standard uncertainty ) 

合成 标准 不 确定 度 : 当 测 量 结果 由 若干 个 其 他 量 的 值 求 得 时 ,根据 不 确定 度 传播 定律 ， 
合成 标准 不 确定 度 是 按 其 他 各 量 的 方差 或 (和 ) 协 方差 算得 。 其 符号 为 ud). HERE 
可 知 ， 如 各 量 彼 此 独立 ， 则 协 方差 为 零 ， 在 相关 情况 下 ， 协 方差 不 为 零 ， 必 须 加 进去 。 当 
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某 个 量 的 不 确定 度 只 以 一 个 分 量 为 主 ， 其 他 分 量 可 以 忽略 不 计时 ， 就 不 存在 合成 标准 不 确 
定 度 了 。 
当 各 输入 量 彼此 无 关 时 ， 合 成 标准 不 确定 度 计算 公 式 如 下 : 











u(x) = 2 iP) = Усно)? (6-5) 








上 式 称 无 关 时 不 确定 度 传 播 定 律 。 式 中 右 方 中 xx) 可 由 А 类 评定 得 到 , 也 可 由 B 类 评定 





па, Mica -| # p sot tct y tte elo. ROS RUE REGI RUE fia 
系数 。 

计算 合成 标准 不 确定 度 时 ， 知 各 输入 量 羡 无 关 ， 此 时 wo 与 输入 量 的 分 组 无 关 。 即 w(x) 
与 不 确定 度 来 源 取 x っ хо, xi BÀ (ху, やう, Xs 无 关 。 不 确定 度 能 直接 从 影响 它 的 分 量 导 出 ， 
并 与 这 些 分 量 如 何 分 组 无 关 ， 也 与 这 些 分 量 如 何 进 一 步 分 解 为 下 一 步 分 量 无 关 。 

(UU) 扩展 不 确定 度 (expanded uncertainty) 

扩展 不 确定 度 也 称 展 伸 不 确定 度 或 范围 不 确定 度 ， 其 定义 为 : 确定 测量 结果 区 间 的 量 ， 
合理 赋予 被 测量 之 值 分 布 的 大 部 分 可 望 舍 于 此 区 间 。 根 据 所 乘 的 包含 因子 的 不 同 ， 分 成 U 
或 U, 两 种 ， 当 包含 因子 值 取 2 或 3 时 ,扩展 不 确定 度 用 符号 U 表示 ， 此 时 U 只 是 合成 标 
准 不 确定 度 。 的 た 倍 , 其 包 含 的 信息 井 未 因 乗 以 た 后 有 所 増 多 , 知 包含 因子 为 局， 扩展 不 确 
定 度 用 符号 表示 , FAR p 为 置信 概率 ， 一 般 取 p 二 95% 或 99% 或 其 他 值 。 扩 展 不 确定 度 
由 合成 不 确定 度 u。 乘 以 包含 因子 Kk 或 k. BH: 

U = ku XU, =k u, (6-6) 


当 对 分 布 有 足够 了 解 是 接近 正 态 分 布 时 ,局 = 妃 Cwr)。wr 是 有 效 自由 度 ， 当 wr 足 够 大 ， 
可 近似 地 取 Uss—2u. EX Оо = Зи. 如果 赴 均 勾 分 布 , 概 率 ヵ 73g 57.4%、95%、99% 和 100% 的 
た 分別 是 1.0、1.6$、1.71、1.73。 

(五 ) 相对 标准 不 确定 度 《related standare uncertainty 

测量 不 确定 度 与 估计 值 的 比值 称 为 相对 标准 不 确定 度 ， 输 入 量 估 计 值 x; 的 相对 标准 不 确 
TEX: 
























































Ug (x,)=u(x, ylx| ( 6-7 ) 


若 输 入 量 测量 结果 的 估计 值 有 效 数 字 较 多 ， 在 评定 中 宜 采 用 相对 标准 不 确定 度 形式 ， 因 
为 GUM 不 确定 度 有 效 数 字 的 位 数 最 多 只 保留 两 位 ， 所 以 将 输入 量 测量 结果 的 估计 值 有 效 数 
字 修 约 成 两 位 数 后 ， 再 进行 合成 、 扩 展 等 运算 ， 必 然 增 大 了 误差 ， 采 用 相对 标准 不 确定 度 可 
避免 上 述 问题 。 

二 、 测 量 不 确定 度 的 评定 步骤 

评定 不 确定 度 的 基本 程序 可 用 下 述 框图 (图 6-1) 表示 。 

对 某 一 测量 结果 进行 不 确定 度 评定 时 ， 其 基本 步骤 如 下 。 

(1) 概述 对 试验 方法 、 环 境 条 件 、 测 量 的 计量 器 具 和 仪器 设备 、 被 测 对 象 和 测量 过 程 
等 作 完整 的 表述 。 





























第 六 章 紫外 -可 见 吸收 光谱 分 析 测量 不 确定 度 评定 | — 355 | 








(2) 建立 数学 模型 ， 即 建立 被 测量 y 与 各 输入 量 率 之 间 的 函数 关系 : 
y=f (Xi Xa,***, ху) 
RE у ЖЕ, на, 建立 数学 模型 
х 一 一 第 ;个 输入 量 , El 2, 3, …, N. 
测量 结果 у 的 不 确定 度 来 源 为 xa, хо, … 
ху, BU y 的 标准 不 确定 度 x) 決 定 耳 x 的 标准 
不 确定 度 。 
数学 模型 不 能 简单 地 认为 就 是 测量 结果 
的 计算 公式 。 数 学 模型 中 还 应 包括 那些 在 计算 
公式 中 不 出 现 ， 但 对 测量 不 确定 度 有 影响 的 输 
入 量 。 对 于 最 简单 的 直接 测量 ， 若 各 种 影响 不 
确定 度 的 因素 均 可 忽略 不 计 ， 则 数学 模型 可 以 x ODE x 
简单 到 例如 y=x。 
(3) 测量 不 确定 度 的 来 源 分 析 ”根据 测量 
方法 、 测 试 条 件 和 数学 模型 列 出 各 不 确定 度 分 
量 的 来 源 ( 即 输入 量 x), 找 出 测量 不 确定 度 的 














列 出 不 确定 度 的 来 源 














评定 各 个 不 确定 度 分 量 























计算 合成 标准 不 确定 度 
































主要 来 源 ， 尽 可 能 做 到 不 遗漏 、 不 重复 ， 如 测 — x 
量 结果 是 修正 后 的 结果 应 考虑 由 修正 值 所 引入 | 
的 不 确定 度 分 量 。 
不 确定 度 报告 
(4) 评 定 各 输入 量 的 标准 不 确定 度 z(x) 根 据 x 
输入 量 的 性 质 确定 其 属 A 类 评定 或 属 B 类 评定 。 | 
属 A 类 评定 ， 按 式 (6-1) 计算 其 标准 不 确定 度 ; 结束 





如 属 В 类 评定 , 可 利用 以 前 的 测定 数据 ; 说 明 书 测量 不 确定 度 评定 的 基本 程序 
中 的 技术 指标 ;校准 证 书 、 检 定 证 书 、 测 试 报告 
及 其 他 材料 提供 的 数据 ; 手册 中 的 参考 数据 及 根据 经 验 和 一 般 知 识 来 确定 x 的 变化 半 范 围 ap 包 
含 因子 语 根 据 记 属 何 种 分 布 来 确定 ， 然 后 按 式 (630 或 式 (6-4) 计算 其 标准 不 确定 度 。 
(5) 计算 合成 标准 不 确定 度 “ 引 入 标准 不 确定 度 分 量 ， 并 通过 由 数学 模型 得 到 的 灵敏 系 


























数 | 进而 给 出 与 各 输入 量 对 应 的 标准 不 确定 度 分量 u(x)。 然 后 按 公 式 (6-$) 计算 
合成 标准 不 确定 度 。 

(6) 计算 扩展 不 确定 度 U 将 合成 标准 不 确定 度 乘 以 包 售 因子 大 可 得 扩展 不 确定 度 LX 
(6-6)]， 包 含 因 子 态 三 加 (An， 思 (和 有 为 置信 水 准 己 自由 度 wr 时 的 上 分 布 临 界 值 。 当 无 法 获得 
自由 度 wr 时 ， 取 2 一 3。 

(7) 给 出 不 确定 度 报告 分 下 列 两 类 。 

(а) 用 标准 不 确定 度 表 示 “在 报告 中 ， 当 采用 合成 标准 不 确定 度 u。( 即 作为 单个 标准 差 ) 
或 合成 相对 标准 不 确定 度 wa 表示 结果 时 ， 可 以 用 如 下 形式 : y 的 值 (单位 ), 合成 标准 不 确 
定 度 u(x) 的 值 (单位 )。 

当 只 考虑 A 类 不 确定 度 时 ， 还 应 给 出 参加 统计 的 数据 组 数 。 

(b) 用 扩展 不 确定 度 表示 般 情况 下 ,扩展 不 确定 度 U 与 测量 结果 连 在 一 起 表示 其 形 
ж: y 土 U (单位 )， 还 应 同时 给 出 us k, p vue 
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第 二 节 紫外- 可见 吸收 光谱 分 析 法 中 
不 确定 度 的 评定 步 又 与 实例 
一 、 紫 外 -可 见 吸 收 光谱 分 析 法 中 不 确定 度 的 评定 步骤 ! 


(一 ) 紫外 -可 见 光 硫 法 测量 不 俏 定 厦 的 来 源 
紫外 -可 见 吸收 光谱 分 析 是 一 个 复杂 的 系统 过 程 ， 一 般 情况 下 ， 其 测量 过 程 包括 以 下 











了 解 分 析 对 象 的 性 质 一 取样 一 样品 制备 一 标准 物质 选择 、 标 准 溶液 配制 及 标准 工作 曲线 
的 制备 一 仪器 的 校准 一 分 析 测 量 一 数据 获取 及 处 理 一 结果 表示 。 

每 一 个 步骤 都 可 能 对 测定 结果 带 来 误差 ， 要 对 测定 结果 的 不 确定 度 作 出 准确 的 评定 ， 必 
须 对 分 析 测 量 过 程 的 每 一 步骤 中 可 能 产生 的 不 确定 度 来 源 加 以 识别 。 

取样 时 被 测试 样 可 能 不 代表 所 定义 的 被 测 对 象 。 
基体 影响 和 干扰 。 
在 抽样 或 试 样 制备 过 程 中 的 天 污 。 
称 量 和 容量 仪器 的 不 确定 度 。 
仪器 的 分 辩 率 或 单 色 性 不 合适 ， 仪 器 的 漂移 等 。 
标准 物质 、 化 学 试剂 所 给 定 的 不 确定 度 值 。 
常数 或 其 他 参数 所 具有 的 不 确定 度 。 
测试 方法 和 测试 过 程 中 的 某 些 近似 和 假设 、 某 些 不 恰当 的 校准 模式 的 选择 。 例 如 使 
用 一 条 直线 校准 一 条 弯曲 的 啊 应 曲线 、 数 据 计 算 中 的 舍 入 影响 。 

© 随机 变化 。 在 整个 测试 过 程 中 随机 影响 对 不 确定 度 都 有 页 献 。 

此 外 ， 这 些 不 确定 度 因素 不 一 定 都 是 独立 的 ， 它 们 之 间 还 存在 一 定 的 相互 关系 ， 所 以 还 
必须 考虑 交互 影响 对 不 确定 度 的 贡献 。 
确定 紫外 -可 见 吸收 光谱 分 析 不 确定 度 来 源 时 主要 从 以 下 两 方面 考虑 : 中 从 测量 过 程 和 数 
学 模型 上 分 析 不 确定 度 来 源 ， 己 从 对 不 确定 度 有 页 献 的 共性 影响 因素 来 分 析 。 

С) 建立 数学 模型 

紫外 -可 见 吸收 光谱 法 是 在 试 料 分 解 后 ,将 试 料 溶液 稀释 到 一 定 体积 。 分 取 部 分 试 液 经 显 
色 并 稀释 至 一 定 体积 后 , 在 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 上 测量 有 色 物 质 的 吸收 光度 ， 并 用 待 测 物质 
的 标准 溶液 《或 标准 物质 溶液 ) 同 操作 绘制 标准 工作 曲线 ， 然 后 通过 工作 曲线 计算 试 料 中 该 
物质 的 质量 分 数 。 

紫外 -可 见 吸收 光谱 法 的 数学 模型 通 式 (分 析 结 果 计 算式 ) 可 表示 为 : 


A=atbc 
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式 中 A 一 一 测量 溶液 的 吸光 度 ; 
a 一 一 工作 曲线 截 距 ; 
b 一 一 工作 曲线 和 斜率; 
c 一 一 測量 溶液 中 元素 (成分 ) WKE. 
将 被 测 溶液 浓度 转换 成 样品 的 质量 分 数 : 
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、 V 
或 м = мен}, 其 中 一 = 了 
mV, x10 V, 
AP им 一 一 被 测 元 素 (成分) 的 质量 分 数 ，%; 
c 一 一 测量 溶液 中 元 素 〈《 成 分 ) WKE, ug/ml; 
И 一 一 测量 溶液 体积 ，ml; 











Vi 分 取 试 料 溶液 的 体积 ，ml; 

Vo 试 料 溶液 定 容 体积 ，ml; 

一 一 试 料 溶液 的 稀释 比 ( 即 试 料 溶液 定 容 体积 与 分 取 试 料 溶液 的 体积 比 ，V0/V1); 
mo 试 料 质 量 ，g。 








当 /二 1， 即 试 料 溶液 不 稀释 ， 直 接 用 于 测量 时 ， 可 简化 为 ; 

测量 溶液 的 浓度 c， 由 测量 的 吸光 度 在 由 最 小 二 乘法 回归 的 工作 曲线 4=a+bc) 上 计算 求 得 。 

(=) 不 确定 度 分 量 的 评定 

根据 分 析 方法 的 数学 模型 ，c 是 通过 工作 曲线 计算 得 出 的 被 测试 液 中 被 测 元 素 〈 成 分 ) 
的 质量 浓度 。 因 此 ， 在 评定 测量 重复 性 不 确定 度 的 同时 ， 应 对 c 的 不 确定 度 分 量 进行 合理 评 
ж. 浓度 c 受 校准 昌 线 线性 拟 合 及 绘制 校准 曲线 所 用 标准 溶液 或 标准 物质 /标准 样品 ) 本 身 
的 不 确定 度 等 因素 的 影响 。 此 外 ， 还 应 对 显 色 液体 积 V. 试 液 总 体积 及、 分 取 试 液体 积 V. 
和 试 料 量 m 等 的 不 确定 度 分 量 进行 识别 和 描述 。 当 用 芋 取 光度 法 测量 时 ， 应 考虑 分 取 有 机 深 
剂 体积 的 不 确定 度 分 量 。 

1。 测 量 重复 性 不 确定 度 分 量 的 评定 ( A 类 评定 ) 

A 类 评定 的 数据 来 源 是 重复 性 试验 的 观测 列 ， 然 后 求 算 样本 标准 偏差 、 标 准 不 确定 度 。 
求 算 样本 标准 偏差 的 方法 主要 采用 贝 塞 尔 法 。 

对 被 测量 X， 在 重复 性 条 件 下 进行 二 次 独立 重复 观测 ， 得 р, xo …, x, (观测 列 )， 其 
算术 平均 值 为 ; 
























































n 
к=з xm 
i-i 


Y х) 
so- 一 一 
7 一 1 


当 测 量 结果 取 n 次 的 算术 平均 值 时 ，x; 的 标准 不 确定 度 A 类 评定 为 : 


u(x,) = s(x)/ Jn x 


单 次 测量 结果 的 标准 差 为 : 











A 类 评定 u(x)) 的 自由 度 为 v= 二 n-1。 

2. 测量 溶液 浓度 c 的 标准 不 确定 度 的 评定 

(1) 工作 曲线 变动 性 的 不 确定 度 分 量 的 评定 [uw(c)」 由 工作 曲线 变动 性 引起 浓度 c 的 
标准 不 确定 度 分 量 u(c) 为 : 
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SR = 


Br 一 (pc +a’ | 


n—2 


Ус 
goi 
式 中 Sg 一 一 工作 曲线 变动 性 的 标准 差 ; 


c 一 一 工作 曲线 各 校准 浓度 的 平均 值 ; 


n 


n 一 一 工作 曲线 的 校准 溶液 测量 次 数 ， 如 工作 曲线 有 5 个 校准 点 ， 每 点 测量 3 次 
则 n—15; 


Р 一 一 被 测 样品 溶液 的 测量 次 数 ， 如 某 试 样 称 量 2 份 ， 每 份 1 
アー2x2 三 4。 
相对 标准 不 确定 度 : 


分 试 液 测 量 2 次 ， 则 





Ure (c) = . 


C 
(20 标准 溶液 (cp) 不 确定 度 分 量 的 评定 [u(cs)] 




















别 评定 。 





标准 溶液 Cer) 不 确定 度 分 量 由 标准 
溶液 浓度 的 不 确定 度 和 分 取 标 准 溶液 的 体积 和 溶液 稀释 体积 的 不 确定 度 构成 。 
CO 标准 溶液 浓度 的 不 确定 度 分 量 [w(cB)] 





标准 溶液 浓度 的 不 确定 度 分 量 , 按 以 下 条 件 分 





a， 当 已 知 标准 溶液 浓度 的 不 确定 度 分 量 时 ， 可 直接 引用 并 计算 其 标准 不 确定 度 分 量 。 
b. 当 该 标准 滴定 溶液 由 纯 物 质 直接 配制 ， 应 评定 : 纯 物 质 本 身 的 标准 不 确定 度 分 量 ; 
称 取 纯 物质 的 称 量 不 确定 度 分 量 ;配制 该 标准 溶液 所 用 容量 器 严 的 不 确定 度 分 量 

c. 当 该 标准 溶液 由 数 个 标准 物质 配 





HE 





























出 时 ， 可 将 所 用 标准 物质 的 标准 不 确定 度 和 相对 标准 不 
确定 度 列 出 ， 并 将 各 标准 物质 相对 标准 不 确定 度 的 均 方 根 作 为 标准 物质 的 相对 标准 不 确定 度 : 





weg) 

uas), = A 

式 中 , ме(св)л $ d AP TEE] Jo IHR ER ЙЕ AP 100 
(2) 4p HUE VE T6 Wk BJ IKPA ITS Wu Ma ЖЕ AK AA BE] AI f 

常用 一 文 移 液 管 〈 或 滴定 管 ) RE, BWE (或 滴 

对 不 确定 度 的 均 方 根 计算 。 


o 





XE BE 
定 度 分 量 [z(cs)。] 配制 标准 溶液 时 ， 通 
的 变动 性 以 各 分 取 溶 液体 积 相 








— A 


Ç 
定 管 ) 体积 


У (И) 
(es), = 一 一 
n 


RP, au (请 ) 是 分 取 第 了 个 标准 溶液 体积 误差 的 相对 标准 不 确定 度 。 











由 于 需 分 取 数 份 标准 溶液 ， 其 体积 读数 的 不 确定 度 已 包括 在 工作 曲线 的 变动 性 中 ， 不 再 评定 。 
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工作 曲线 通过 多 个 标准 溶液 测量 和 绘制 ， 各 标准 溶液 稀释 在 数 个 同体 积 的 容量 瓶 中 ， 
可 认为 各 容量 瓶 的 体积 误差 、 稀 释 重复 性 的 不 确定 度 已 包括 在 工作 曲线 的 变动 性 中 , 不 再 
评定 。 

© 温差 引入 的 不 确定 度 分 量 [u(cs)s] 当 分 取 标准 溶液 时 温度 与 配制 标准 溶液 时 存在 温 
ЖЕ, 需 评定 其 温差 引入 的 不 确定 度 分 量 ws (cm)s。 标准 溶液 (cs) 不 确定 度 分 量 [u(cs)] 由 下 式 计算 : 


и(сь) = Vu (cg), +u (Cp), +u (eg), 

3. 测量 溶液 体积 (7) 的 不 确定 度 分 量 u(V) 

测量 溶液 体积 СИ) 的 不 确定 度 包括 体积 本 身 的 误差 、 体 积 稀释 的 重复 性 和 温差 对 体积 
影响 等 分 量 。 

当 已 评定 了 测量 的 重复 性 ， 由 于 重复 测量 时 通常 使 用 的 是 不 同 的 容量 瓶 ， 因 此 其 体积 误 
差 、 稀 释 的 不 确定 度 已 包括 在 测量 重复 性 中 ， 不 必 再 评定 。 而 溶液 温差 的 影响 在 各 测量 溶液 
间 是 一 致 的 ， 亦 可 不 考虑 其 分 量 。 

4. 试 料 溶液 体积 CV) 的 不 确定 度 分 量 u C) 

本 条 的 评定 同上 。 当 已 评定 了 测量 的 重复 性 ， 可 不 考虑 试 料 溶液 体积 (区 〉 的 不 确定 度 分 量 。 

5. 分 取 试 料 溶液 的 体积 ( 矿 ) 的 不 确定 度 分 量 u( V.) 

试 料 溶液 的 分 取 通 常 使 用 同一 支 移 液 管 ， 因 此 要 考虑 移 液 管 本 身体 积 误差 的 不 确定 度 分 
。 而 移 液 管 读 数 误差 则 已 体现 在 测量 重复 性 中 ， 不 再 评定 。 

当 用 标准 物质 校准 工作 曲线 ， 所 取 标 准 物质 与 试 料 按 分 析 方 法 同时 操作 ， 由 于 是 相对 测 
量 方法 ， 移 液 管 本 身体 积 的 误差 对 工作 曲线 和 试 料 溶液 测量 结果 的 影响 是 一 致 的 ， 可 不 考虑 
移 液 管 本 身 的 体积 误差 和 读数 的 变动 性 。 

溶液 温差 的 影响 在 各 测量 溶液 间 是 一 臻 的， 亦 可 不 考虑 其 分 量 。 HIE. 在 用 标准 溶液 
绘制 校准 曲线 时 , 应 考虑 分 取 标 准 溶 液 时 温度 与 配制 标准 溶液 是 否 存 在 温差 , 评定 其 温差 
引入 的 不 确定 度 分 量 。 用 标准 物质 /标准 样品 绘制 校准 曲线 时 ， 可 不 考虑 温差 引入 的 不 确 
定 度 分 量 。 

6. 蔡 取 光度 法 中 分 取 有 机 溶剂 体积 的 不 确定 度 分 量 

禁 取 光 度 法 通常 用 同一 支 移 液 管 分 取 有 机 溶剂 进行 校准 曲线 溶液 和 试 样 溶液 茜 取 操作 ， 
移 液 管 的 体积 误差 不 影响 测量 不 确定 度 ， 而 移 液 管 读数 的 不 确定 度 已 包括 在 校准 曲线 线性 拟 
合 和 测量 重复 性 不 确定 度 中 ， 不 再 评定 。 

禁 取 光度 法 中 被 测 物 质 的 禁 取 率 一 般 小 于 100%。 如 果 绘 制 校准 曲线 和 样品 均 全 过 程 同 
时 操作 ， 则 可 认为 分 析 结 果 不 受 禁 取 率 的 影响 ， 而 禁 取 率 的 不 确定 度 分 量 则 包括 在 样品 的 测 
量 重复 性 和 校准 曲线 线性 拟 合 的 不 确定 度 中 ， 不 再 评定 。 

Т. ЕЖЕ (т) 的 不 确定 度 分 量 u ( m) 

包含 天 平 称 量 误差 的 不 确定 度 分 量 和 天 平 称 量 重 复 性 的 不 确定 度 分 量 。 如 果 已 评定 了 测 
量 重复 性 分 量 ， 本 项 分 量 已 包括 在 其 中 ， 不 再 评定 。 

8. 仪器 变动 性 的 不 确定 度 分 量 

在 测量 过 程 中 ， 仪 器 输入 的 电流 、 电 压 、 仪 器 分 光 性 
光度 有 一 定 的 变动 性 。 当 已 计算 了 测量 重复 性 不 确定 度 分 
中 ， 不 再 评定 。 

仪器 示 值 分 辨 力 (6x) 不 确定 度 分 量 ， 如 果 重 复 测 量 所 得 若干 结果 的 末 位 数 存 在 明显 的 
差异 ， 由 此 计算 的 重复 性 标准 不 确定 度 中 已 包含 了 分 辨 力 效应 的 分 散 性 ， 分 辩 力 的 不 确定 度 
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能 的 微小 变化 都 会 使 仪器 读 出 的 吸 
量 ， 仪 器 读数 的 变动 性 已 包括 在 其 
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分 量 可 忽略 不 计 。 当 末 位 数 无 明显 出 入 甚至 相同 ， 这 时 应 将 паз) 让 作为 一 个 分 量 计算 在 


合成 不 确定 度 中 。 
CEU) 合成 本 准 不備 定 度 的 聞 定 
CD 各 分 量 不 相关 时 , 以 各 分 量 的 相对 标准 不 确定 度 的 方 和 根 方法 求 相对 合成 标准 不 确定 度 : 
Us (Wu) = Дн ш(5с)+И (c) FU (ca) ua O7) tu (И) tu V QD) ew (т) iux) 


当 / 二 1， 即 试 料 溶 液 不 稀释 直接 用 于 测量 ，wia(m)、wra(5x) 可 忽略 时 : 














2 2 2 2 
Uu aw) = (Sc) +u NC +u (Ca) +u ia) 


D 由 相对 合成 标准 不 确定 度 uw) VE EA e ЙЕ AP ХЕ E и (ум): 


u. (Wy) 三 WM x Исе (Wu) 











(五 ) 扩展 不 确定 厌 的 评定 
通常 取 95% 置 信 水 平 ， 包 含 因子 k 二 2， 计 算 扩 展 不 确定 度 : 
U = и (им) х2 

如果 取 99% 置 信 水 平 ， 包 含 因 子 k=3, WE RT ER: U =u (и) х3. 

(六 ) МЕБ ABRE IE RAN 

测量 结果 的 不 确定 度 以 扩展 不 确定 度 表示 。 通 常 扩展 不 确定 度 与 测量 结果 一 起 表示 ， 并 
说 明 包含 因子 大 值 。 

例如 ， 用 紫外 -可 见 吸 收 光谱 法 测定 某 低 合金 钢 中 铜 的 质量 分 数 为 0.133%， 评 定 的 扩展 
不 确定 度 U у 0.005%， 则 铜 量 的 测量 结果 及 不 确定 度 可 表示 为 : 

weu 三 0.133%+0.005%, k=2; 
或 wc = 0.13396, (=0.005%, k—2; 
或 wc, 0.133 X (1%+0.016%), k—2. 

Е: 了 W 表 示 测 量 不 确定 度 时 一 定 要 注 明 包含 因子 k 值 ， 以 明确 评定 不 确定 度 的 置信 水 平 ; 
@ 测 量 结果 和 不 确定 度 表达 时 应 注 明 其 计量 单位 。 

测量 不 确定 度 通 常 取 一 位 或 两 位 有 效 数字 ， 修 约 时 可 采用 末 位 后 面 的 数 都 进位 而 不 舍 去 
的 规则 ， 也 可 采用 一 般 修 约 规则 。 测 量 结果 和 扩展 不 确定 度 的 数位 一 致 ， 计 算 过 程 中 为 避免 
修 约 产生 的 误差 可 多 保留 一 位 有 效 数 字 。 

二 、 紫 外 -可 见 吸收 光谱 分 析 法 中 不 确定 度 的 评定 实例 

(一 ) 紧 外 -可 见 分 光 光 厌 计 透射 比 示 值 误差 不 确定 度 评 定 “” 

1. 测量 依据 和 方法 

(1) 测量 依据 ”JJG 178 一 2007《 上 紫外、 可 见 、 近 红外 分 光 光 度 计 检定 规程 》。 

(2) 环境 条 件 温度 10—30'C, 相対 湿度 85%。 

(3) 测量 标准 可见光 区 透射 比 标准 滤 光 片 ， 透 射 比 标 称 值 10%， 不 确定 度 0.3%, 包含 
因子 k-2. 

(4) 被 测 对 象 ”紫外 -可 见 分 光 光 度 计 ， 型 号 : TU1801。 

(5) 测量 过 程 ”用 透射 比 标 称 值 为 10% 的 标准 滤 光 片 , 在 440nm 波长 处 ,以 空气 为 参 比 ， 
连续 测量 3 次 ， 得 到 3 次 示 值 的 算术 平均 值 ， 与 相应 波长 下 的 透射 比 的 标准 值 之 差 ， 即 为 透 
射 比 的 示 值 误差 。 
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(6) 评定 结果 的 使 用 ”符合 上 述 条 件 的 测量 结果 , 一 般 可 直接 使 用 本 不 确定 度 的 评定 结果 。 
2. 数学 模型 

















Ат=т-т, 
式 中 ”At 一 一 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 透射 比 示 值 误差 ; 
T 一 一 紫外 -可 见 分 光 光 上 度 计 透射 比 示 值 的 算术 平均 值 ; 
ts 一 一 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 标 准 滤 光 片 的 实际 值 。 


3. 输入 量 的 标准 不 确定 度 评定 

(1) 测量 重复 性 引入 标准 不 确定 度 (т) НЕ WAE т 的 不 确定 度 主要 来 源 是 可 见 分 
光 光 度 计 的 测量 不 重复 性 ， 可 以 通过 连续 测量 得 到 测量 列 ， 采 用 A 类 方法 进行 评定 。 

对 上 述 紫 外 -可 见 分 光 光 度 计 ， 若 选择 透射 比 标 称 值 为 10.0% 的 透射 比 标准 滤 光 片 ， 连 续 
测量 10 ZX, 得 到 测量 列 10.4%、10.4%、10.2%、10.4%、10.4%、10.2%、10.2%、10.4%、10.2%、 
10.0%， 由 单 次 测量 组 引入 的 测量 重复 性 标准 偏差 S=0.14%, 在 实际 的 检定 工作 中 ,透射 比 示 
值 检测 一 般 为 3 次 ,用 3 次 测量 结果 的 平均 值 作 为 测量 结果 的 最 佳 估计 值 。 故 测量 重复 性 引 
入 的 标准 不 确定 度 分 量 : 




















0.14% 
и(т) = A 
(2) 输入 量 的 标准 不 确定 度 u(t) 的 评定 ”输入 量 c, HUI UG TE ЗЕ ЖН T XEM Ee bf DE 
光 厂 的 定 值 不 确定 度 ， 可 根据 定 值 证 书 给 出 的 定 值 不 确定 度 来 评定 ， 因 此 应 采用 B 类 方法 进 
行 评定 。 
透射 比 标准 波光 三 的 证 书 给 出 透射 比 定 值 的 不 确定 度 为 0.3%， 包 含 因子 k-2. XES EG 
准 滤 光 片 引入 的 不 确定 度 分 量 : 


= 0.08% 


























0 
ив(т)= = = ーー =0.15% 


k 

4. 合成 标准 不 确定 度 的 评定 

(1) 灵敏 系数 ”数学 模型 ”A t=t-7 

灵敏 系数 юы т ше ш 

Ат Ат, 

(2) 标准 不 确定 度 汇 总 表 输入 量 的 标准 不 确定 度 汇总 见 表 6-4. 
输入 量 的 标准 不 确定 度 
标准 不 确定 度 分 量 w (ху) 不 确定 度 来 源 标准 不 确定 度 EUER 

"n 透射 比 标准 滤 光 片 的 定 值 不 确定 度 0.15% 


输入 量 与 彼此 独立 不 相关 ， 所 以 合成 标准 不 确定 度 可 按 下 式 得 到 。 


и: (Ат) = [cu] + [с›и(т)] 




















则 и (А т)=0.17% 

5. 扩展 不 确定 度 的 评定 

取 本 2， 则 扩展 不 确定 度 U-2u.( A7)=2X0.17%=0.34%。 

6. 测量 不 确定 度 的 报告 与 表示 

可 见 分 光 光 度 计 的 透射 比 示 值 误差 测量 结果 的 扩展 不 确定 度 U=0.34%(k=2). 
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CC) elt SA ER 6 S ЛЕК @ SES CO S S9 AU EE IS E Е" 

1. 方法 和 测量 参数 简 述 

称 取 0.1000g 样品 两 份 于 锥 形 瓶 中 ， 用 酸 溶解 ， 加 磷酸 -高 氧 酸 冒 烟 ， 在 稀 硫 酸 介 质 中 ， 
以 高 碘 酸 盐 将 锰 СП) RAJKE VD, MAKAA, WT 100ml 容量 瓶 中 , 測量 
吸光 度 。 

用 10ml 滴定 管 分 別 加入 0.50ml. 0.70ml. 1.00ml. 1.50ml 和 2.00ml 锰 标 准 溶液 
[(1000+3)hg/ml，k=2] 于 锥 形 瓶 中 ， 与 试 样 同 样 操作 ， 绘 制 工 作曲 线 。 每 个 工作 曲线 溶液 
测量 3 次 , 试 液 测量 2 次 。 由 工作 曲线 得 出 试 液 中 锰 的 浓度 , 计算 鳃 的 质量 分 数 为 0.762% 
和 0.766%。 

该 实验 室 在 重复 性 条 件 下 , 对 同类 低 合金 钢 的 7 次 重复 测量 结果 分 别 为 0.726%、0.722%、 
0.724%、0.728%、0.723%、0.720%、0.728%。 

使用 天平 的 感 量 六 0.1mg， 检 和 定 允 许 差 为 +0.1mg。 

2. 被 测量 与 输入 量 的 函数 关系 


























二 


w 
M: 6 
^ mxl0 





AP им 锰 的 质量 分 数 ，%; 
c 一 一 由 校准 曲线 得 出 的 试 液 中 鳃 的 浓度 ，hg/ml: 





V 试 液 的 体积 ，ml; 
m 试 料 的 质量 ，g。 





3. 标准 不 确定 度 的 来 源 和 分 量 的 评定 

根据 被 测量 与 输入 量 的 函数 关系 式 ， 测 量 结 末 的 不 确定 度 来 源 于 测量 重复 性 、 试 液 中 锰 
的 浓度 、 试 液体 积 和 试 料 量 的 不 确定 度 分 量 。 试 液 中 锰 的 浓度 由 校准 曲线 计算 得 出 ， 其 不 确 
定 度 包括 校准 曲线 线性 拟 合 的 不 确定 度 和 标准 溶液 的 不 确定 度 等 。 




















《1) 测 量 重 复 性 不 确定 度 分 量 ws) 根据 7 次 重复 测量 结果 , VENEZ: sE 





= 0.00305% ° 





0 
в 90050976. уро 


样品 2 次 测量 的 平均 值 为 0.764%6， 则 其 标准 不 确定 度 xG)- 万 





相对 标准 不 确定 度 wu(9) = リー ニーー 
x 0.764 
(2) 试 液 中 锰 浓 度 不 确定 度 分 量 и(с) 
D 工作 曲线 线性 拟 合 的 不 确定 度 分 量 uc) 取 5 份 锈 标准 溶液 绘制 工作 曲线 ， 工 作曲 
线 中 锰 量 与 相应 的 吸光 度 见 表 6-5。 


工作 曲线 中 镭 量 与 相应 的 吸光 度 


标准 溶液 浓度 / ( ug/ml ) 吸光 度 (A) а+ bc; 
5 0.205, 0.205, 0.213 0.2088 


= 0.0029 。 


























7 0.288，0.292，0.293 0.2906 
10 0.412, 0.413, 0.417 0.4133 
15 0.617, 0.617, 0.620 0.6178 





20 0.823, 0.822, 0.821 0.8223 
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根据 表 6-5 的 测量 结果 ， 计 算 А=а+Ьс 式 中 的 а ЖП b: 
У (с, - &)(4, - А) 


b = = = 0.04090 


д (ce 





а= Ас = 0.004300 
按 最 小 二 乘法 进行 统计 ， 得 到 线性 回归 方程 为 : 4=0.004300+0.04090c 
由 校准 曲线 线性 拟 合 对 试 液 中 锰 浓 上 度 c 产 生 的 标准 不 确定 度 为 : 





и(с) ニニ 





式 中 夜 的 测量 次 数 ， 
n 一 一 工作 曲线 溶液 的 测量 次 数 ， 
c 一 一 被 测试 液 中 锰 的 浓度 ，hg/mli 
c 一 一 工作 曲线 溶液 中 锰 浓 度 的 平均 值 ，hg/mli 





R 一 一 残余 标准 差 ， 吕 = 





由 测量 参数 计算 可 得 = =11.4ug/ml，c=7.64ug/ml 


0.0026 [1 1 14.376 
и(с.) = bct =(6.36 x 0.5901)ug/ml1-0.0375ug/ml 
(6) 0.04090V4 15 448.04 ( ug RS 


0.0375 
Ua (C) 2 


② 标准 溶液 的 不 确定 度 分 量 и(с›) 

a. 锰 标 准 溶 液 为 (1000+3 ) hg/ml( 庆 2)， 其 标准 不 确定 度 и (сз) =(3/2)ug/ml=1.5ug/ml, 
相对 标准 不 确定 度 ura(c21)=1.5/1000=0.0015。 

b. 用 10ml 滴定 管 分 别 加 入 0.50ml、 0.70ml、1.00ml、1.50ml 和 2.00ml EIR thir ERW 
按 GB/T 12805, 0.50—2.00ml 范围 内 ，A 级 滴定 管 容量 允 差 为 +0.01ml， 按 三 角形 分 布 处 理 ， 


标准 不 确定 度 为 (0.01/V6)ml = 0.0041ml , 5 次 分 取 标 准 溶液 的 相对 标准 不 确定 度 可 近似 用 其 
均 方 根 计 算 : 





= 0.0049 



































0.0041Y /(0.0041Y /0.0041Y /0.0041Y 10.0041Y 

050 ) | 070 ) | 100 J \ 150 J | 2.00 
ucc т e aa a 2 p c ec gel 
rel 22 5 





标准 溶液 引起 的 相对 标准 不 确定 度 : 








u (c,)-N0.0015? +0.0051 —0.0053 
试 液 中 锰 浓 度 的 不 确定 度 : 
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u, (c) = Ju? ue) + и” a (c3) = N0.0049? + 0.0053? = 0.0072 


(3) 试 液 体积 的 不 确定 度 分 量 x СУ) ” 试 液 稀释 在 100ml 容量 瓶 中 , 根 据 GB/T 12806, 
100ml A 级 容量 瓶 的 容量 允 差 为 +0.10ml， 按 三 角形 分 布 ， 其 体积 误差 的 不 确定 度 为 
0.10/ V6mL —0.041ml; 稀释 重复 性 的 不 确定 度 已 包含 在 测量 重复 性 中 ， 不 再 评定 。 

因此 ， 试 液体 积 的 相对 标准 不 确定 度 u,(V)=0.041/100=0.00041。 

(4) 试 料 量 的 不 确定 度 分 量 u (m) 用 感 量 为 0.1mg 天 平 ， 按 证 书 规定 , 称 量 允许 差 为 +0.1mg， 


按 均匀 分 布 , 天 平 称 量 误差 的 不 确定 度 为 (0.1/V3) mg; 天 平 称 量 需 进行 两 次 (一 次 调 零 , 一 次 称 样 )。 












































2 
и(т) = UR x 2mg-0.082mg 
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u (m) = 0.082 /(0.1000х1000)=0.00082 


称 量 读数 的 不 确定 度 已 包括 在 测量 重复 性 中 ， 不 再 重复 评定 。 
(5) 合成 标准 不 确定 度 的 评定 ”各 分 量 互 不 相关 ， 计 算 合 成 相对 标准 不 确定 度 和 合成 标 
准 不 确定 。 


= 2 2 2 
Ucrel( Ww) u rel (s) 十 u rel (c) 十 u a) + u (m) 


= 40.0029? + 0.0072? + 0.00041° + 0.000822 


=0.0078 
и (ума)=0.764%х0.0078=0.0060% 

4. 扩展 不 确定 度 的 评定 

取 95% 的 置信 水 平 ， 包 含 因子 奢 2， 则 扩展 不 确定 度 U(wmn)=0.0060%x2 二 0.012% 
5. 测量 结果 及 不 确定 度 表达 

测定 低 合 金 钢 中 锰 量 的 结果 可 表示 为 : 

wmn = 0.764%0.012%, k=2; 

或 wun = 0.764 X (1%+0.016%), k—2. 


第 二 ”紫外 -可 见 吸收 光谱 分 析 法 中 不 确定 度 的 评定 应 用 


紫外 -可 见 吸 收 光 谱 分 析 法 中 不 确定 度 的 评定 应 用 见 表 6-6. 
紫外 -可 见 吸收 光谱 分 析 法 中 不 确定 度 的 评定 应 用 


= Н 参考 文献 
紫外 -可 见 分 光 光 度 计 透射 比 示 值 误差 的 不 确定 度 评定 
紫外 -可 见 分 光 光 度 计 检测 结果 的 不 确定 度 评定 
可 见 -分 光 光 度 计 透射 比 示 值 误差 测量 结果 的 不 确定 度 评定 
紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 测量 结果 不 确定 度 分 析 
紫外 -可 见 分 光 光 度 计 的 测量 不 确定 度 评定 
紫外 -可 见 分 光 光度 计 测量 不 确定 度 评定 
紫外 -可 见 分 光 光度 计 不 确定 度 分 析 与 表示 
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第 七 章 ” 红 外 吸收 光谱 基础 知识 


第 一 节 ”红外 吸收 光谱 的 基本 原理 “" 


一 、 红 外 吸收 光谱 的 产生 

当 用 红外 线 去 照射 样品 时 ， 此 辐射 不 足以 引起 分 子 中 电子 能 级 的 跃迁 ， 但 可 以 被 分 子 吸 
收 引起 振动 和 转动 能 级 的 跃迁 。 在 红外 光谱 区 实际 所 测 得 的 谱 图 是 分 子 的 振动 与 转动 运动 的 
加 和 表现 ， 故 红外 光谱 亦 称 为 振 转 光谱 。 按 红外 线 波 长 不 同 ， 往 往 将 红外 吸收 光谱 划分 为 三 
个 区 域 ， 如 表 7-1 所 示 。 
红外 区 的 划分 























区 域 の /cm ! Alum 能 级 跃迁 类 型 
近 红 外 区 13300— 4000 0.75—2.5 分 子 化 学 键 振动 的 倍 频 和 组 合 频 
中 红外 区 4000 一 400 2.5 一 25 化 学 键 振动 的 基 频 
远 红外 区 400 一 10 25~1000 上 骨架 振动 、 转 动 

















物质 的 分 子 吸收 红外 光 发 生 振 动 和 转动 能 级 足 迁 ， 必 须 满足 以 下 两 个 条 件 : CO 红外 辐 
财 光 量子 具有 的 能 量 等 于 分 子 振动 能 级 能 量 差 AE; ② 分 子 振动 时 必须 伴随 偶 极 和 矩 的 变化 ， 
具有 侦 极 窍 变 化 的 分 子 振动 是 红外 活性 振动 ， 否 则 为 非 红 外 活性 振动 。 

由 经 典 力 学 或 量子 力学 均 可 推出 双 原 子 分 子 振动 频率 (Hz) 的 计算 公式 为 : 











1 jk 
y = ps u (7-1) 
用 波数 Cem D 作 单 位 时 : 
ст 一 T £ (7-2) 
2лс\ u 


式 中 ん 一 一 鍵 的 力 常 数 , dyn/cm: 


/一 一 折合 质量 (и = 一 一 ，m 和 ms 分 别 为 两 原子 质量 )，g: 
2 


с ЭЖ. 
若 力 常 数 た 単位 用 N/cm, 折 合 原 量 米 用 原子 原 量 単位 m=1.65X10“g， 上 式 可 简化 为 


a = 1307 |É (7-3) 
u 


表 7-2 给 出 了 部 分 化 学 键 的 伸缩 振动 力 常 数 ， 表 中 的 力 常数 除 已 注 明 者 外 ， 都 是 由 简 谐 
振动 频率 推算 出 来 的 。 
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化 学 键 的 伸缩 振动 力 常数 了 





олы en i s m š gm Tm 
H—H 5.75 C CH3CN 5.16 P 一 P 5.56 
Be—H 2.27 C—F CF 7.42 P—O 9.45 
B—H 3.05 CH;F 5199 o 11.77 
C—H 4.48 CCI 3.95 5.749 
CH, 5.449 CHCI 3.449 € 8.30 

C2H6 4839-9 CCl;—CH; 4.029 10.33? 
CH3CN 5.339 = СН; Вг 2.89®® 4.96 
CH3Cl 5.02970 CH I 23499 4.70 
CCL—CH, | 5.578 CO 19.02 F 4.48 
HCN 6.22 CO; 16.00 4.06 
N—H NH 5.97 ocs 16.14 3.23 
O—H OH 7.80 CH3OH 5:49:99 2.82 
8.45 CS 8.49 2.46 
P—H 3.22 CS; 7.88 1.72 
S—H 4.23 OCS 7.44 i—Li i 0.26 
4.28 16.29 i i 0.21 
F—H 9.66 18.78 = 0.17 
CI—H 5.16 18.33 i i 2.50 
Br—H 4.12 5.12 9@ i i 1.43 


I-H 3.14 7.83 i i 1.20 
Li—H i 1.03 ューSi i 2.15 | i 0.97 
Na—H 0.78 i i 9.24 1.76 
K—H 0.56 i—F i 4.90 1.09 
Rb—H 0.52 i i 2.63 0.94 
Cs—H 0.47 22.95 0.76 
с=с C2 12.16 18.72 7.51 

CCL=CH, | 843 15.95 ー 3.48 

C2Hs 4.509 € 11.70 3.61 











表 引 自 Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press Inc.。 
由 基 频 振动 推算 出 ， 未 作 非 简 谐 性 校正 。 
対称 和 不 対称 (或 简 并 ) 模式 的 平均 值 。 
由 局 部 对 称 力 场 算出 。 
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二 、 简 正 振 动 和 振动 类 型 

(一 ) BER) 

描述 分 子 振动 状态 的 自由 度 有 3 ヵ 一 6 个 ， 线 形 分 子 有 3n—5 个 ， 即 分 子 有 3 ヵ 一 6 或 3n 一 5 
个 简 正 振动 方式 ，n 为 分 子 中 的 原子 数 。 

所 谓 简 正 振动 是 指 这 样 一 种 振动 状态 : 分 子 质 心 保持 不 变 ， 整 体 不 转动 ， 每 个 原子 都 在 
其 平衡 位 置 附近 作 简 谐振 动 ， 其 振动 频率 和 位 相 都 相同 ， Ает, 即 每 个 原子 都 
在 同一 瞬间 通过 其 平衡 位 置 , 而 且 同 时 到 达 其 最 大 位 移 值 。 每 一 个 简 正 振动 都 有 一 定 的 频率 ， 
称 为 基 频 。 分 子 中 任何 一 RR Cp шә 
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氧化 矶 分 子 的 简 正 振动 模式 ， 如 图 7-1 所 示 。 


Po -0--0--0- 
E: Q--O-—O- 

а °  6—9-ó 

の ` OO—O 


H,O CO, 


水 分 子 与 二 氧化 碳 分 子 的 简 正 振动 模式 











每 种 简 正 振动 都 有 其 特定 的 振动 频率 ， 但 红外 光谱 中 基 频 谱 带 的 数目 常 小 于 振动 自由 度 ， 其 
原因 有 : 忆 简 并 ， 不 同 振动 类 型 有 相同 的 振动 频率 ; 人 @O 非 红外 活性 振动 GR TD RA EIS. 
REME, WEKE. 

红外 光谱 的 吸收 峰 除 基 频 峰 外 ， 还 有 倍 频 峰 和 组 合 频 峰 。 倍 频 峰 是 由 基态 〈v=0) 跃迁 
到 v=2，3，… 激 发 态 引 起 的 ， 一 般 一 级 倍 频 峰 (v=2) 的 强度 仅 是 基 频 峰 的 1/10 一 1/100。 组 
合 频 峰 是 在 两 个 以 上 基 频 峰 波 数 之 和 “gitost+…) 或 差 Coot) 处 出 现 的 吸收 峰 ， 吸 收 
强度 比 基 频 峰 弱 得 多 。 

С) 红外 光谱 中 振动 类 型 及 其 表示 符号 

为 了 更 直观 地 描述 分 子 振动 ， 可 采用 化 学 键 键 长 或 键 角 的 改变 来 表示 ， 并 引入 对 称 的 概 
念 。 分 子 的 振动 类 型 可 分 为 两 大 类 : 伸缩 振动 ， 是 指 原子 沿 键 轴 方 向 伸缩 ， 键 长 发 生变 化 而 
键 角 不 变 的 振动 ; 变形 振动 (又 称 弯曲 振动 或 变 角 振 动 )， 是 指 原子 与 键 轴 成 垂直 方向 ， 键 角 
发 生 周 期 变化 而 键 长 不 变 的 振动 。 

各 种 振动 形式 的 中 、 英 文 名 称 和 符号 ， 如 表 7-3 所 示 。 


各 种 振动 形式 的 中 、 英 文 名 称 和 符号 


























































































































振动 类 型 符号 
伸缩 振动 stretching vibration v 
对 称 伸缩 振动 symmetrical stretching vibration y 
Ж RR) 对 称 伸缩 振动 asymmetrical stretching vibration v 
变形 振动 (或 弯曲 振动 ) deformation vibration (bending vibration) 6 
对 称 变 形 振 动 symmetrical deformation vibration ô 
不 (或 反 ) 対称 変形 振 効 asymmetrical deformation vibration D^ 
面 内 弯曲 振动 in-plane bending vibration p 
面 外 弯曲 振动 out-of-plane bending vibration y 
卷曲 振动 twisting vibration т 
平面 摇摆 振动 rocking vibration p 
非 平 面 摇摆 振动 wagging vibration の 
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伸缩 振动 和 变形 振动 方式 ， 如 图 7-2 所 示 。 


N N V YY 


AIR BEAT AX。 不 対 MM i 伸缩 振动 AX。 不 ш 


ыз 


AX, 面 内 变形 振动 AX, 面 外 变形 振动 i^ ое AX, 面 内 摇摆 振动 












































或 前 E Md ul 或 RN 
AX; 对 称 变形 振动 AX; 不 对 称 变形 振动 
の ó 


伸缩 振动 和 变形 ( 弯曲 ) 振动 
+ 代表 由 纸 面向 外 ， 一 代表 由 纸 面向 内 


三 、 振 动 频率 理论 和 振动 谱 市 强度 理论 简介 


以 Wilson 为 代表 ， 发 展 了 振动 频率 理论 一 一 简 正 坐标 分 析 。 该 方法 的 第 一 步 是 必须 根据 
振动 光谱 的 选 律 求 出 全 部 的 振动 基 频 在 对 称 类 中 的 分 类 ， 即 求 出 每 一 种 振动 类 型 的 基 频 数 。 
第 二 步 是 选取 坐标 系 建立 分 子 的 动能 矩阵 G， 常 用 的 坐标 系 是 笛 卡 尔 位 移 坐 标 系 、 内 坐标 系 
和 对 称 坐 标 系 ， 在 建立 对 称 坐 标 系 时 可 以 采用 Wilson 方法 (经 验 法 )、Woodward 法 ( IE %š IH 
一 法 ) 或 Califano 法 。 简 正 坐 标 分 析 的 第 三 步 是 选取 力 场 建立 ЖЕЕ СЗУ ВЕЖЕ ВЕ). ЦИ) 
力 场 有 简单 键 力 场 (SFF)， 简 化 广义 键 力 场 (SGVFF)、 广 义 键 力 场 《GVFF)、 中 心 键 力 场 
CCFF)、 岛 内 -Urey-Bradley 力 场 (SUBFF) 和 改良 的 SUB 力 场 (MSUBFF) 等 ， 其 中 SUBFF 
的 力 常数 具有 一 定 的 互 换 性 ， 其 物理 意义 明确 ， 被 广泛 应 用 。 当 求 出 分 子 振动 的 G ki BE F 
矩阵 后 即 可 列 出 久 期 方程 | GF 一 | =0, “ол, 《振动 频率 ) 和 本 征矢 
量 ( 振 动 振幅 )， 最 后 根据 势能 分 布 可 以 求 出 振动 的 归属 。 简 正 坐 标 分 析 的 计算 机 程序 相继 问 
世 , 最早 的 由 Schachtschneider 在 1964 其 后 是 ker 的 研究 ， 直 至 1976 年 加 
拿 大 国家 研究 委员 会 Fuhrer 等 发 表 了 一 个 分 子 振动 分 析 的 软件 包 外 ， 使 简 正 坐 标 分 析 为 有 机 
化 学 工作 者 所 用 。 е аена l 使 之 可 用 
于 微型 计算 机 ， 该 程序 已 被 国内 一 些 研究 单位 和 高 校 采 用 。 

以 Волькенштейн 为 代表 提出 了 谱 带 强度 理论 一 一 价 键 光 学 理论 ， 后 经 Свердлов 和 
Грибов 等 发 展 。 该 理论 把 光谱 谱 带 的 强度 与 分 子 中 价 键 的 特性 相关 联 ， 能 够 给 出 键 秆 、 键 极 
化 率 以 及 这 些 量 在 分 子 振动 时 所 产生 的 变化 ， 并 可 预示 光谱 谱 带 的 强度 分 布 。 该 理论 选用 电 - 
光学 参数 来 表示 偶 极 和 矩 对 简 正 坐 标的 导数 。 由 Gribov 等 发 展 的 光学 光谱 软件 包 可 用 简 正 坐标 
方法 和 强度 的 光 - 电 参数 法 处 理 红 外 和 拉 曼 光谱 数据 ， 给 出 计算 频率 、 势 能 分 布 、 振 动 归属 以 
及 分 子 键 矩 和 键 极 化 率 张 量 对 简 正 振动 坐标 的 导数 ， 生 成 分 子 碎片 库 数据 ， 也 能 用 来 解 反 癌 
电 - 光 学 参数 问题 ， 以 及 用 于 生成 预示 光谱 图 。 
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一 、 波 长 与 波 数 的 互 换 
波长 与 波 数 换算 见 表 7-4。 
波长 与 波 数 的 换算 


Мит 


1.00 
1.10 
1.20 
1.30 
1.40 
1.50 
1.60 
1.70 
1.80 
1.90 
2.00 
2.10 
2.20 
2.30 
2.40 
2.50 
2.60 
2.70 
2.80 
2.90 
3.00 
3.10 
3.20 
3.30 
3.40 
3.50 
3.60 
3.70 
3.80 
3.90 
4.00 
4.10 
4.20 
4.30 
4.40 
4.50 
4.60 
4.70 
4.80 














Alum 


4.90 
5.00 
5.10 
5.20 
5.30 
5.40 
5.50 
5.60 
5.70 
5.80 
5.90 
6.00 
6.10 
6.20 
6.30 
6.40 
6.50 
6.60 
6.70 
6.80 
6.90 
7.00 
7.10 
7.20 
7.30 
7.40 
7.50 
7.60 
7.70 
7.80 
7.90 
8.00 
8.10 
8.20 
8.30 
8.40 
8.50 
8.60 
8.70 
8.80 
8.90 
9.00 
9.10 
9.20 


第 七 章 





红外 吸收 光谱 





础 知识 | 373 | 

















W |1 W 





| 374 分 析 化 学 手册 8B 分 子 光 道 分 析 





A/um 


9.30 
9.40 
9.50 
9.60 
9.70 
9.80 
9.90 
10.0 
11.0 
12.0 
13.0 
14.0 
15.0 
16.0 
17.0 
18.0 
19.0 
20.0 
21.0 
22.0 
23.0 
24.0 
25.0 














二 、 红 外 光谱 区 的 透 光 材料 


在 红外 光谱 区 ， 需 要 选用 不 同 的 光学 材料 作为 窗 片 、 基 质 和 棱镜 等 ， 不 同 光 学 材料 透 过 红外 
线 的 波长 范围 、 物 理性 能 均 有 所 不 同 。 表 7-5 介绍 了 比较 常用 的 红外 透 光 材料 的 一 些 性 能 。 表 7-5 
中 材料 的 红外 透 光 范围 以 图 的 形式 表示 , 见 图 7-3, 图 7-3 中 国 部 分 表示 其 厚度 为 2mm 时 T< 10%, 
峡部 分 表示 尚 无 数据 提供 ， 图 7-3 中 的 数字 和 表 7-5 中 的 数字 一 致 ， 代 表 同 一 种 材料 。 

适用 于 近 红 外 光谱 区 的 光学 材料 比 中 红外 光谱 区 的 多 得 多 ， 参 见 表 7-5， 其 中 熔融 石英 、 
石英 、 火 石 玻璃 、CaF,、NaCl、AgCl、KBr 等 都 适用 于 近 红 外 光谱 区 ， 特 别 是 一 些 透 红外 线 
的 玻璃 。 

图 7-4 给 出 了 一 些 窗 片 材料 在 远 红外 光 区 的 透射 光谱 ， 可 以 看 出 几 种 晶体 窗 片 中 透 光 性 
能 最 好 的 是 碘 化 钨 ， 因 而 可 以 用 碘 化 钨 晶体 粉 来 作 固体 样品 稀释 剂 。 硅 晶片 在 整个 远 红外 光 
区 是 透明 的 。 高 密度 聚 乙烯 窗 片 在 470cm 「 和 170cm 附近 有 宽 的 吸收 峰 。 碘 化 钨 晶片 可 测 
500 一 200cm 之 间 的 光谱 。 

耐 高 压 的 红外 透 光 材料 中 金刚 石 是 最 好 的 材料 ， 金 刚 石材 料 分 工 型 和 开 型 两 种 ， 其 红外 
吸收 光谱 如 图 7-5 所 示 。 开 型 金刚 石 在 中 红外 区 对 测定 干扰 小 , 开 型 金刚 石 还 分 为 工 ,型 与 II 
型 ПЕ 3um 和 4—5.5um 处 有 吸收 外 , 直至 10em 远 红 外 都 是 透 光 的 , 面 H, 型 在 3 一 
5.5um 和 7.7um 有 很 强 的 吸收 。 蓝宝石 能 在 中 红外 光 区 2—6um 取代 金刚 石 , 在 温度 低 于 70K 
时 ， 蓝 宝石 还 可 用 于 远 红 外 区 。 
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Е 7-3 各 种 材料 的 红外 透 光 范 
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ERZ3 几 种 远 红外 窗 片 材料 的 透射 光谱 mi 








ИВЕ 时 ， 





TH 4] BUR] Т ЯЯ 2 Ят ERE d УТО SH 25 5 
(Christiansan) 效应 会 使 压 片 测 得 的 红外 光谱 


Ao ú H B Ж 


产生 谱 峰 的 位 移 和 变形 。 因 此 采用 固体 样品 测 





谱 时 ， 要 选用 折射 率 尽 可 能 与 样品 折射 率 接近 的 分 散剂 。 如 果 找 不 到 折射 率 相近 的 分 散剂 ， 
应 磨 碎 样品 使 粒度 与 入 射 光 波长 相当 (2 一 3um), 以 減 小 散 射 損失 。 釘 外 光 学 材料 折 射 率 在 


一 定 温 度 下 与 波长 的 关系 见 表 7-6。 
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Mm A/um 
100 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 100 2 3 4 5 6 7 9 10 12 14 16 
22 50 x50 
S Es 
0 0 
5000 4000 3000 2000 eo 1200 1000 800 600 5000 4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 
alcem! olcm_! 
(a) (b) 
ん um 
1002 3 4 5 6 7 8 9 10 12 14 16 
5 50 
= 
0 
5000 4000 3000 2000 goo 1600 1400 1200 1000 800 600 
o/cm-! 
(c) 


图 7-5 


(а) EAA IW; 




















红外 光学 材料 折射 率 与 波长 的 关系 中 








I IBEA 


和 蓝宝石 的 红外 吸收 光谱 上 


デラ フー 


(с) 蓝 宝 





(b) 金刚 石 工 型 ; 










































































KALEN 25'C 1.40713 1.65062 1.72602 3.422 1.408180 
0.2534 1.39520 1.64600 1.72258 3.7067 | 1.399389 
0.28035 1.38539 1.64080 1.71880 [[ EA (Al203) 
0.34662 1.37186 1.63500 1.71465 0.30215 | 1.81351 
0.54607 1.36443 1.62856 1.71014 0.64385 | 1.76547 
1.01398 1.33500 1.62146 1.70525 0.85212 | 1.75885 
1.52952 1.30756 1.61365 1.69996 1.12866 | 1.75339 
2.1526 1.60510 1.69427 1.52952 | 1.74660 
2.576 1.67793 1.59576 1.68815 1.81307 | 1.74144 
3.2434 1.67061 1.58558 1.68159 2.1526 1.73444 
3.7067 1.66901 1.57450 1.67457 2.4374 1.72783 
5.138 1.66813 1.56245 1.66707 3.3026 1.70231 
5.343 1.66737 24°С 1.65905 3.7067 1.68746 
6.16 1.66659 1.75721 1.65051 4.954 1.62665 
9.724 1.66573 1.74400 1.64139 5.349 1.60202 
11.035 1.66477 1.74239 || 熔融 石英 20°С 5.577 1.58638 
38 H5 ES 24'C 1.66370 1.74122 || 0.894350 | 1.451835 EAS 
1.01398 | 1.42879 1.66251 1.73991 1.12866 | 1.448869 | 0.200090 | 1.71870 
1.52952 | 1.42612 1.66120 1.73835 1.39506 | 1.445836 | 0.410185 | 1.50907 
2.1526 1.42306 1.65976 1.73650 1.6606 | 1.442670 | 0.88398 | 1.481422 
2.4374 1.42147 1.65820 1.73436 1.81307 | 1.440699 1.1786 | 1.478311 
3.3026 1.41561 1.65651 1.73190 2.0581 | 1.437224 1.7680 | 1.475890 
3.7067 1.41229 1.65468 1.72913 2.4374 | 1.430954 | 2.9466 | 1.473834 
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续 表 
4.7146 | L471122 1.34942 | 5.0092 | 1.51883 10.000 | 1.3073 
5.8932 | 1.468804 1.32661 | 5.8932 | 1.51593 11.000 | 1.3002 
8.2505 | 1.462726 1.29745 6.80 1.51200 12.000 | 1.2694 
10.0184 | 1.45672 1.215 722 1.51020 Trtran4 
12.965 | 1.44346 1.155 8.04 1.5064 1.5000 | 2.456 
14.144. | 143722 | 氧化 银 23.9C 9.00 1.5010 2.000 2.447 
17.680 | 1.41403 0.5 2.09648 || 10.0184 | 1.49462 2.500 2.442 
18.8 1.401 0.8 2.03485 || 12.50 | 1.47568 3.000 2.440 
20.4 1.389 1.0 2.02239 13.50 1.4666 4.000 2.435 
22.2 1.374 1.5 2.01047 || 147330 | 145427 || 1.5000 5.000 2.432 
24.1 1.352 2.0 2.00615 || 17.93 14149 || 2.0000 6.000 2.428 
25.7 1.317 2.5 2.00386 22.3 1.3403 2.5000 7.000 2.423 
28.2 1.254 3.0 200030 Кулы о 3.0000 8.000 2.418 
я 2030 3.5 2.00102 KRS-5 4.0000 9.000 2.413 
0.404656 |1.589752 | 40 1.99983 2.44620 || 5.0000 10.000 | 2.407 
0.706520 |1.552447 | 5.0 1.99745 2.39498 || 6.0000 11.000 2.401 
1.36728 | 1.54061 6.0 1.99483 2.38204 || 7.0000 12.000 | 2.394 
2.44 1.53733 7.0 1.99185 2.37797 || 8.0000 14.000 | 2.378 
3.419 | 1.53612 9.0 1.98464 2.37452 || 9.0000 16.000 | 2.361 
4.258 | 1.53523 11.0 1.97556 2.37069 || 10.0000 18.000 | 2.343 
6.602 | 1.53225 13.0 1.96444 2.86622 | 11.000 20.000 | 2.323 
9.74 | 1.52695 15.0 1.95113 26101 || 12.000 Irtran5 
11.862 | 1.52200 17.0 1.93542 2.35502 | 13.000 1.5000 | 1.7156 
14.98 | 151280 | 200 1.90688 2.34822 2.000 1.7089 
18.6 | 1.50076 2.34058 2.5000 | 1.7012 
19.0 | 1.49703 1.54427 2.33206 3.000 1.6920 
23.86 | 147140 1.53206 2.32264 4.000 1.6683 
氟 化 锂 1.53014 2.31229 5.000 1.6368 
0.21 1.4346 1.52815 2.30098 6.000 1.5962 
0.80 1.38896 1.52649 2.28867 7.000 1.5452 
1.50 1.38320 1.52606 2.27531 8.000 1.4824 
2.00 1.37875 1.52466 || Irtranl 9.000 1.4060 
2.50 1:382 1.52312 || 1.5000 
3.00 1.36660 1.52156 








ZE: Irtran 一 艾 尔 特 兰 。 




















三 、 红 外 光谱 分 析 常 用 溶剂 


固体 和 液体 样品 均 可 选用 合适 的 溶剂 配 成 浴 液 进行 红外 光谱 定性 和 定量 分 析 。 选 用 浴 剂 
的 一 般 要 求 : 岂 溶 质 应 有 较 大 的 溶解 度 ; 与 溶质 不 友 生 明显 的 溶剂 效应 ; (在 被 观测 的 区 
域内 ， 游 剂 应 透明 或 只 有 弱 的 吸收 ， 其 次 要 求 沸点 低 ， 易 于 清洗 等 。 能 满足 上 述 要 求 的 浴 剂 
大 多 是 分 子 组 成 简单 的 化 合 物 。 

近 红 外 波段 所 用 溶剂 ， 如 图 7-6 所 示 。 图 中 实 线 表 示 近 红外 光谱 的 有 用 范围 ， 线 条 上 数 
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字 表 示 最 大 液 层 厚度 (cm)。 在 近 红 外 光 区 内 透明 的 溶剂 只 有 СС 和 С. 


Alum 
1.0 12 14 16 18 2.0 22 2.4 2.6 28 3.0 




















三 氧 甲烷 
(乙醇 稳定 的 ) 
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二 缩 三 乙 二 醇 
二 甲 基 乙 配 
Bibi 
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eh 











NN- 二 甲 基 甲 酰胺 














二 甲 基 亚 砚 















































近 红 外 波段 溶剂 


中 红外 波段 所 用 溶剂 ,如 图 7-7 所 示 。 中 红外 波段 常用 溶剂 的 红外 吸收 光谱 见 图 7-8 一 图 7-23”。 


溶剂 名 称 池 厚 吸收 情况 ( [27771 吸收 区 ) 
4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650 
二 硫化 碳 0.1mm 





1.0mm 
四 氧化 碳 0lmm FFA 
LOmm С рй 2442 
三 毛 甲 烷 0.1mm 
1.0mm 
WETA 0.1mm 
1.0mm 
三 省 甲烷 0.1mm 
1.0mm 
二 氧 甲烷 0.1mm 
1.0mm 
¿BË 0.1mm 
0.5mm 
环 已 烷 0.1mm 
Шт 0.1mm 
N,N- 二 甲 基 甲 酰胺 0.1mm 
硝 基 甲烷 01mm EPZ2Z22 r. 
甲醇 0.1mm [——I4 V] 
丙酮 01тт py р 


FIER FF HR 0.1mm 


Г -人 [A |! 


二 乙酸 0.1mm 
3: 0.1mm L j 4 UL [A ИРА 
吡啶 0lmmn A ЕА —Wuzza- r 
水 0.1mm 

4000 3000 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650 


o/cm-! 


中 红外 波段 溶剂 [ 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
の cm- 1 


四 和 氯 化 碳 ( CCl4 ) 的 红外 吸收 光谱 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
alcem- 1 


二 硫化 碳 ( CS; ) 的 红外 吸收 光谱 


















































4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900. 800 700 600 500 400 
の cm- 1 


三 氯 甲烷 ( CHCIs ) 的 红外 吸收 光谱 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
alcem- 1 


HAZE ( CCls 二 CCls ) 的 红外 吸收 光谱 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900. 800 700 600 500 400 
o/cm-! 


环 已 烷 的 红外 吸收 光谱 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
с/ стт! 


正 庚 烷 的 红外 吸收 光谱 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
o/cm-! 


== ( CH。Cb ) 的 红外 吸收 光谱 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
с/ стт! 


甲乙 酮 的 红外 吸收 光谱 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
o/cm-! 
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乙酸 甲 酯 的 红外 吸收 光谱 


















































4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
o/cm-! 


N，AN- 二 甲 基 甲 酰胺 (DMF ) 的 红外 吸收 光谱 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
o/cm-! 


二 甲 亚 胺 的 红外 吸收 光谱 
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2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 M 20 25 




































































4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
с/ стт! 


乙醚 的 红外 吸收 光谱 


Alum 
2.5 3 4 5 6 7 8 9 10 15 20 25 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
o/cm-! 


二 嗓 烷 的 红外 吸收 光谱 


Alum 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
с/ стт! 


毛茶 的 红外 吸收 光谱 





Alum 
2.5 3 4 5 6 7 8 9 0 15 20 25 
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 
с/ стт! 


丙酮 的 红外 吸收 光谱 


远 红 外 波段 所 用 溶剂 见 图 7-24， 黑 线 表示 溶剂 的 有 用 范围 ， 比 较 理 想 的 溶剂 是 正己 烷 和 
环 已 烷 。 不 管 使 用 哪 种 溶剂 ， 最 好 用 差 减 法 把 溶液 光谱 中 的 溶剂 吸收 峰 减 掉 。 图 7-25 给 出 
10 种 常用 溶剂 的 远 红外 吸收 光谱 Da 

在 糊 状 法 制 样 时 ， 当 分 散 液 与 样品 的 折射 率 相差 较 远 时 ， 入射 光 在 样品 粒子 上 散射 严重 ， 
寺 别 是 在 样品 有 强 而 尖锐 的 吸收 峰 波 长 上 上， 折射 率 变 化 剧烈 ， 散射 的 能 量 损失 严重 ， 导 致 峰 
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形 畸 变 ， 峰 形 俩 移 ， 这 就 是 在 压 片 法 中 同样 存在 的 死 里 斯 带 和 森 效 应 。 糊 状 法 制 样 时 常用 的 溶 
剂 有 石蜡 油 、 氟 油 或 全 氟 煤 油 、 六 氯 丁 二 烯 等 。 石 晴 油 结合 氟 油 或 六 氯 本 二 和 烯 等 的 使 用 可 观 
察 样 品 的 红外 全 信息 。 石 蜡 油 和 和 氧化 石蜡 油 的 红外 吸收 光谱 如 图 7-26 和 图 7-27 所 示 。 































































































































































































溶剂 名 称 池 厚 の cm_! 
700 500 400 300 

己 焼 1.000mm 
环 己 烷 1.000mm 
甲 基 环 已 伐 1.000mm 
2.2.4- 三 甲 基 成 焼 1.000mm 
AWIE 1.000mm 
WR 1.000mm 
Ate 1.000mm 
硫化 甲 基 1.000mm 
四 氧化 碳 1.000mm 
ШАШ 1.000mm 
[ч 1.000mm 
AK 1.000mm 
ERU 0.500mm 
三 気 甲 焼 0.500mm 
я UE 0.500mm 
甲 茶 0.500mm 
2-и) 0.500mm 
RA 0.150mm 
丙酮 0.150mm 
¿WE 0.150mm 
Ei 0.150mm 
吡啶 0.100mm 
NN -PPE 0.100mm 
乙醇 0.050mm 






























































16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 
Аит 


E 7-24 近 殺 外 波 段 溶剤 "“ 





10 种 常用 溶剂 的 远 红外 吸收 光谱 ( o = 500—300cm ^, A = 0 一 1.4 ) 


(а) 环 已 烷 (1.0mm) : (b) 石油 本 (1.0mm) ; (с) 氯仿 (200um) , (4) 丙酮 (100um) ; 
Ce) fü" (200um) ; (f) 吡啶 (C200umD ; (g) 乙醇 (100um) ; (h) Ж (1.0mm) ; 
G) 正己 烷 (1.0mm) ; G) 2104 (200um) 
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0.2 
ч 
0.4 
0.6 
0.8 
ү 
2000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
сі стт! 
ШЫ ЕЕ 液体 石蜡 油 ( # KBr 上 涂 膜 ) Kage 
Alum 
002 | -3, rte 24 РЕТИ m з. б Е Ба пме аак „12 т 15 _20 30 40 
0.2 
ч 
0.4 
0.6 
0.8 
Р 
2000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
g/cm! 
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Ache —^ H y と いさ を iV 
第 三 节 ЖУУШУ 
Н 1908 Œ Coblentz 设计 出 氯 化 钠 棱镜 的 红外 光谱 仪 后 , 100 多 年 来 红外 光谱 仪 得 到 了 飞 





速 的 发 展 ， 至 今 已 发 展 了 三 代 。 第 一 代 是 棱镜 色散 型 红外 光谱 仪 。20 世纪 60 PRUE, 分 
光 元 件 从 棱镜 逐步 发 展 到 红外 光栅 ， 出 现 了 第 二 代 光 栅 型 色散 式 红 外 光谱 仪 。70 年 代 中 期 计 
算 机 控制 的 色散 型 红外 光谱 仪 (computerised dispersive infrared spectroscopy; CDS) 问世 ， 
使 数据 处 理 和 操作 更 为 简便 。 同 期 ， 作 为 第 三 代 的 干涉 型 傅 里 时 变换 红外 光谱 仪 (Fourier 
transform infrared spectrometer， 简 称 FTIR 光谱 仪 ) 开始 投入 市 场 ， 但 因 价格 昂贵 无 法 与 低 
价 的 色散 型 仪器 匹敌 ; 随 着 计算 机 技术 的 发 展 ， 很 多 低 价 高 性 能 产品 推出 , 到 80 年 代 中 期 逐 
渐 取 代 了 色散 型 红外 光谱 仪 。40 多 年 来 ， 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 技术 发 展 迅 速 ，FTIR 光谱 仪 
的 更 新 换代 很 快 ， 世界 上 生产 FTIR 光谱 仪 的 公司 每 3~5 年 就 有 新 型 号 仪器 推出 。 因 此 ， 本 
节 不 介绍 各 厂家 生产 的 各 种 型 号 FTIR 光谱 仪 的 具体 结构 和 性 能 指标 , 只 对 ЕТІК 光谱 仪 的 基 
本 结构 和 工作 原理 进行 概述 。 





一 、 红 外 光谱 仪 结构 概述 
红外 光谱 仪 可 分 为 色散 型 和 干涉 型 两 大 类 t 1。 
(一 ) 色散 型 红外 光谱 仪 





色散 型 红外 光谱 仪 〈 又 称 色散 型 红外 分 光 光度 计 )， 按 测 光 方式 的 不 同 ， 可 以 分 为 光学 
零 位 平衡 式 与 比例 记录 式 两 类 。 


W |1 W 
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光学 零 位 平衡 式 的 结构 如 图 7-28 所 示 。 光 学 零 位 平衡 式 仪器 是 把 调制 光 信 号 CL DD 经 
检测 与 放大 后 ， 用 以 驱动 参 比 光路 上 的 光学 衰减 器 ， 使 两 束 光 的 能 量 达 到 零 位 平衡 ， 同 时 记 
录 仪 与 光学 衰减 器 同步 运动 以 记录 样品 的 透 光 率 。 

试 样 。 旋转 镜 
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伺服 电机 
光学 零 位 平衡 式 [ 








EE id aX E A INN i te 
经 检测 与 放大 后 分 离 。 通 过 测量 两 个 电信 和 号 的 比例 而 得 出 样品 的 透 光 率 。 






































比例 记录 式 " 


C) 干涉 型 红外 光谱 仪 
干涉 型 红外 光谱 仪 为 传 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 ， 它 没有 单 色 器 和 狭 缝 ， 主 要 由 迈 死 尔 逊 干 
涉 仪 和 计算 机 两 部 分 组 成 。FTIR 仪器 的 整 机 工作 原理 如 图 7-30 所 示 。 









kç 


[外 光谱 图 





干涉 图 i 


























| grosser EE 
| | | 
| 检测 器 | 
| | 


—-—- 检测 系统 “一 -一 -一 :一 -一 -一 -- 一 -- 数据 处 理 系统 
«ао ER 








Mi 一 定 镜 ; My 一动 镜 ; BS 一 分 束 器 ; A 一 放大 器 ; 
A7/D 一 模 数 转换 器 ; D /A 一 数 模 转 换 器 
由 光源 发 出 的 红外 线 经 准 直 为 平行 光束 进入 干涉 仪 ， 经 干涉 仪 调制 后 得 到 一 束 干 涉 光 。 F 
涉 光 通过 样品 ， 获 得 含有 光谱 信息 的 干涉 光 到 达 检 测 器 。 由 检测 器 将 干涉 光 信 号 变 为 电信 和 号， 
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并 经 放大 器 放大 。 此 处 的 干涉 信号 是 一 时 间 函 数 ， 即 由 干涉 信号 绘 出 的 干涉 图 ， 其 横 坐 标 是 动 
镜 移动 时 间 ， 对 这 种 包含 光谱 信息 的 时 域 干涉 图 ， 人 们 难以 进行 光谱 解析 。 因 而 需 通过 模 数 转 
换 器 进入 计算 机 ， 由 计算 机 进行 全 里 叶 变 换 的 快速 计算 ， 即 获得 以 波 数 为 横 坐 标的 红外 光谱 图 
( 频 域 光 谱 )， 并 通过 数 模 转换 器 送 入 绘图 仪 绘 出 光谱 图 ， 这 就 是 人 们 十 分 熟悉 的 红外 光谱 图 。 

二 、 红 外 光谱 仪 的 基本 部 件 

(一 ) 光源 

光源 是 红外 光谱 仪 的 关键 部 件 之 一 ， 红 外 辐射 能 量 的 高 低 直 接 影响 检测 的 灵敏 度 。 理 想 
的 红外 光源 应 能 够 测试 整个 红外 波段 ， 但 目前 要 测试 整个 红外 波段 至 少 需 要 更 换 三 种 光源 ， 
即 中 红外 、 远 红外 和 近 红 外 光源 ， 其 中 用 得 最 多 的 是 中 红外 光源 。 每 种 光源 只 能 覆盖 一 定 的 
波段 ， 故 红外 的 全 波段 测量 常 需 几 种 光源 ， 常 用 的 光源 如 表 7-7 所 示 。 
红外 光谱 仪 常用 光源 0 


光源 使 用 波 数 范围 o/em ' 主要 性 和 











CC 
































Т 15000— 4000 (3 2) 能 量 高 、 寿 命 长 、 稳 定性 好 
6145 7 15000 一 4000( 近 红外 ) [i] £5 4T 
Nernst 棒 4000 一 400( 中 红外 ) 以 氧化 猪 为 主体 ， 加 有 15% 包 和 儿 等 稀土 金 属 氧 化 物 的 棒状 














Ж, 工作 温度 1400 一 2000K， 辐 射 强 度 集中 在 短波 长 处 ,在 
5000— 1666cm ! 处 发 射 系数 为 0.8 一 0.9， 具 有 较 长 的 寿命 ( 约 
2000h) 




















































































































硅 碳 棒 40004000217 о 1300~1500K, 热 辐射 强 ， 使 用 寿 
金属 丝光 源 4000 一 400( 中 红 尹 小 功率 ， 风 冷却 

金属 陶瓷 棒 4000 一 400( 中 红 尹 大 功率 , 1550K, 120mW， 风 冷却 ， 寿命 长 

EVER-GLO 光源 4000 一 400( 中 红 尹 大 功率 , 低热 辐射 , 1525K, 150mW， 风 冷却 

大 功率 水 冷 硅 碳 棱 400 一 50( 远 红外 ) 大 功率 , 水 冷却 

A mH (Ceramic) 400 一 50( 远 红外 ) 大 功 率 , 水 冷却 

EVER-GLO 光源 400 一 50( 远 红外 ) 大 功率 ， 风 冷却 

res Hs ze JT 100 一 10( 远 红外 ) 高 功率 , 5000K, 水 冷却 


目前 ， 低 档 中 红外 光谱 仪 光学 台中 只 安装 一 个 光源 ， 即 中 红外 光源 ;高 档 傅 里 叶 变 换 红 
外 光谱 仪 光 学 台中 通常 都 安装 两 个 光源 ， 其 中 一 个 是 中 红外 光源 ， 另 一 个 是 远 红 外 光源 或 近 
红外 光源 。 在 双 光 源 系统 中 ， 两 个 光源 之 间 的 切换 由 计算 机 控制 。 

Сс) 单 色 器 

色散 型 红外 光谱 仪 中 单 色 器 的 作用 是 将 辐射 区分 散 成 单 色 光 。 单 色 器 通 币 是 指 从 入 射 狭 
颖 开始 至 出 射 狭 缝 射 出 单 色 光 的 部 分 ， 其 结构 与 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 相同 ,但 采用 的 棱镜 材 
料 不 同 。 色 散 型 红外 光谱 仪 中 目前 大 多 采用 闪耀 光栅 ， 在 进行 光谱 级 次 分 离 时 可 用 滤 光 片 或 
棱镜 。 滤 光 片 采用 截止 或 通 带 透射 式 滤 光 片 。 常 用 红外 区 棱镜 材料 的 最 适宜 的 波长 范围 参见 
R 7-5。 一 些 短波 长 截止 透射 式 滤 光 片 的 截止 短波 界限 见 表 7-8。 


短波 长 截止 透射 式 滤 光 片 中 
































透射 式 滤 光 片 截止 短波 界限 о/сш ! 
RE (Si) 10000 
Ж (Ge) 6400 
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透射 式 滤 光 片 截止 短波 界限 о/ст ! 
砷 化 钢 (InAs) 2650 
ЖК (InSb) 1300 
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及 其 他 性 能 指标 。 在 傅 里 时 变换 红外 光谱 仪 中 , 首先 是 将 光源 发 出 的 光 经 干涉 仪 变 成 干涉 光 ， 
于 涉 仪 分 多 种 类 型 ， 但 其 内 部 的 基本 组 成 是 相同 的 ， 都 包含 有 动 镜 、 定 镜 和 分 束 器 三 个 主要 
部 件 。 

各 类 分 束 器 履 盖 的 波段 范围 见 图 7-31. 








250nm ; 100um 1000um 
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UV Vis NIR MIR FIR 

の cmー! 


各 类 分 束 器 覆盖 的 波段 范围 


目前 ， 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 使 用 的 干涉 仪 主要 有 : 空气 轴承 干涉 仪 ， 机 械 轴承 干涉 仪 ， 
双 动 镜 机 械 转 动 式 干涉 仪 ， 双 角 镜 耦合 、 动 镜 扭 摆 式 干 涉 仪 ， 角 镜 型 迈克 尔 逊 干涉 仪 ， 角 镜 
型 棉 状 分 东 器 干涉 仪 ， 甚 挂 扭 摆 式 干涉 仪 ， 皮 带 移动 式 干 涉 仪 等 。 

近 几 年 来 干涉 仪 在 不 断 地 改进 与 发 展 ， 在 干涉 仪 的 简化 、 提 高 光 的 利用 率 、 增 加 光 程 差 、 
提高 分 辨 率 、 增 加 仪器 稳定 性 、 测 量 波 段 的 延长 和 干涉 仪 的 自动 调整 、 干 涉 仪 的 防护 、 高 速 
扫描 和 步 进 扫 摘 技 术 等 方面 都 有 很 大 的 进展 。 

CEU) м8 

检测 器 《又 称 探测 器 ) 的 作用 是 检测 红外 光 通 过 样品 后 的 能 量 。 对 检测 器 的 要 求 是 : 灵 
敏 度 高 、 噪 声 低 、 响 应 速度 快 、 测 量 范 围 宽 。 色 散 型 红外 光谱 仪 常用 的 检测 器 是 真空 热电 偶 
和 高 莱 池 ，FTIR 光谱 仪 常用 的 检测 器 有 两 类 ， 一 类 是 通用 型 热 释 电 检 测 器 ， 男 一 类 是 МСТ 
检测 器 。 

通用 型 热 释 电 检 测 器 目前 主要 有 TGS [硫酸 三 苷 肽 (NHCHCOOH)H2SO4]、LATGS 
(L-A AR TGS)、DLATGS (M 工 - 丙 氨 酸 TGS) 和 DTGS (ME TGS) 四 类 。 

MCT 检测 器 是 由 宽频 带 的 半导体 磅 化 锅 和 半 金 属 化 合 物 确 化 示 混 合 制 成 的 。 改 变 混合 物 成 
分 的 比例 ， 可 以 获得 测量 范围 不 同 、 检 测 灵 人 敏 度 不 同 的 各 种 MCT 检测 器 。 目 前 用 于 测量 中 红外 
光谱 的 МСТ 检测 器 有 三 种 ， 即 MCTA《〈 罕 带 检 测 器 )、MCTB Cors Td ds) 和 MCT/C (中 和 带 
检测 器 )。 常 用 的 近 红 外 检测 器 为 镜 化 钢 〈(InSb) 检测 器 ， 有 光电 导 型 和 光伏 型 ， 常 用 的 远 红 外 
检测 器 为 带 聚 乙烯 窗口 的 DTGS 和 液 氨 冷却 的 电阻 式 量 热 辐射 计 CHe-cooled bolometer)» 



































常用 探测 器 的 类 型 、 


ЕТІК 光谱 仪 中 常用 的 探测 器 


光 


探测 器 名 称 
DTGS( 带 KBr 窗口 ) 
DTGS( 带 CsI 窗口 ) 
DTGS( 带 KRS-5 窗口 ) 
DTGS( 带 聚 乙烯 窗口 ) 
MCT-A 

















MCT-B 

InSb 

PbSe 

InAs 

Si 

氨 冷 电阻 式 测 热 辐射 计 
InSb/MCT 














各 类 检测 器 对 调 
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295 
295 
295 
295 
77( 液 気 ) 
77( 液 気 ) 
77( 液 気 ) 
195 或 77 
77( 液 気 ) 
259 
4( 液 気 ) 
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适用 范围 g/cm 
5000-400 
5000-200 
5000-200 
400-10 
5000-720 
5000-400 
10000-1850 
10000-2000 
10000-3500 
25000-8000 
500-10 
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工作 温度 、 适 用 波 数 和 探测 率 D. 見 表 7-9。 





础 知识 


探测 率 D/ ( cm-Hz'?/W ) 


1.8x10? 
1.8x10? 
1.8x10? 
1.8x10? 
2x10" 
2x10" 
1x10"! 


391 | 


HAKAI, 88 m HET I Ez RIS h HXT ле Br JS 2 9] LES. 7-32 和 图 7-33. 
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1011 


1010 


10? 


D/(cm-HZ"/W) 


108 


107 








Не 冷 测 热 辐射 计 


TGS 


Hz 


JU. ан. ЙЛ НЛ ЛШ m С БНО 6 Ek 3 AE 7-34. 








各 类 检测 器 对 调制 频率 的 响应 "0 
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各 种 检测 器 覆盖 的 波段 和 检 出 相对 灵敏 度 ' 


W |1 W 
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o/cm-! 
25000 10900 5000 2500 1000 500 250 100 50 10 
25000-4000 cm-! Бї SAT 
8500-1000 cm-! 石英 罗素 灯 
2000-30 ст! 中 红外 灯 
光源 8000~50 cm-! ЕТ 
1000-10 ст! KIRAT 
25000-3800 cm-! 石英 
15000-5000 cm~! 石英 
|15800-2700 cm-! | 石英 
15000-1200 cm-! CaF, 
10000-1200 cm-! CaF; 











10000-370 cm~! KBr( 涂 层 ) 
分 東 回 7000-350 ст! KBr( 涂 层 ) 
| 6400-225 cm-! Csl/Ge 
7000~350 cm~! CsI/Ge 
1400-20 ст! 金属 网 300 322777 RA 
650-50 cm-! 固体 近 氏 外 分 東 器 
6umm 31911500100 cm! 
I2umm 240-70 cm! 
25umm З [135-40 ст! 
SOumm AX: 
100umm ЗА |40—10 стт! 
































































































25000-8600cm-! Si 
20000-2200 ст! PbS 
15800-3300 cm~! InAs 
15800-2700 стт! InAs 
[12000-6000 cm-! InGaAs 
11000-2000cm-!  |PbSe 
10000-1850 cm-! | InSb 
m 10000-720 cm~! InSbHgCdTe 
Мая 10000-400 cm! MCT(1) 
10000~580 cm ^! МСТ(2) 
10000700 ст! MCTQ) 
12000-350 cm~! MCT(4) 







































18500-180 cm 1 DTGS/CsI 
10000—180 cm~! DTGS/Csl 
DTGS/KBr 
7400-350 cm~! DTGS/KBr 
720-30 cm! DTGS/PE 
1100-10 em! DTGS/PE | 
[720-10 cm-! Ne- 测 热 辐射 计 | 








(Е) FTIR 光源 、 分 束 器 、 检 测 器 的 种 类 和 覆盖 波段 范围 


、FTIR 光谱 仪 检定 规程 中 


国家 计量 检定 规程 JJG AR) 001—1996 规定 了 健 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 检定 规程 ， 现 
将 其 主要 内 容 摘 录 如 下 。 

(一 ) 586 

适用 用 于 新 安装 、 使 用 中 和 修理 后 的 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 〈 以 下 简称 仪器 ) 的 検定 。 

с) 计量 要 求 

1. 计量 特性 

仪器 技术 指标 见 表 7-10。 

2. 等 级 评定 

等 级 评定 见 表 7-11。1 一 10 项 中 如 有 2 項 以 上 (包括 2 項 ) 达 不 到 指标 ， 要 按 降 挡 处 理 。 
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ЕЗ) FTIR 光谱 仪 技 术 指标 
1 单 光 谱 最 高 值 /最 低 值 (321) = (521) 
7 P-P (H IE) (6000 : 1) ~ (2000: 1) 
3 基线 倾斜 (0.1%~0.5%) T 
中 红外 4000—400cm ! 截止 频率 噪声 二 2% T 
4 近 红 外 24000cm ! 截止 频率 噪声 二 1% T 
远 红 外 <400ст ' 截止 频率 噪声 二 2% T 
高 级 研究 型 »0.1cm ! 
К 研究 型 0.1—0.5cm ! 
分 析 型 0.5—1cm ! 
通用 型 >1cm ! 
1—4cm 1 分辩 率 4cm ! 分 辩 率 符合 聚 葵 乙烯 峰值 表 或 测 
odo 2924cm ' 峰 位 移 优 于 设 定 分 辩 率 的 50% 
6 波 数 准确 度 Se р. | 
用 CO 测量 优 于 设 定 分 辩 率 的 50% 
lem ! 以 下 分 辩 率 
7 0.196 T 
8 (99.896—99.395)T 
9 0.3% T 
10 小 于 设置 分 辩 率 的 1/2 
11 (0.1% 一 0.5%)7 
12 — 0.005 
13 >1 次 /s(4000 一 400cm !, 分辨 率 为 4cm ') 




















FTIR 光谱 仪 等 级 评定 





序号 高 级 研究 型 分 析 型 通用 型 
1 高 / 低 : 3 : 1 高 / 低 : 4 : 1 高 / 低 : 5 


4 50000—4cm ! 15000—20cm ! 7800—400cm ! 


























基线 噪声 P-P: 6000:1 P-P: 6000:1 Р-Р: 4000: 1 P-P: 2000:1 
基线 倾斜 0.1% T 0.1% T 0.3% T 0.5% T 







































































4000—400cm ! 





































6 所 设 分 辩 率 的 12 

の 透 光 率 准确 度 7 一 0.1% 

8 基线 重复 ' Т=99.8% Т=99.8% Т=99.5% Т=99.3% 
9 基线 倾斜 重复 性 Т=0.3% 

10 小 于 所 设 分 辨 率 的 1/2 

11 7<0.1% 7<0.1% 7<0.3% 7<0.5% 
12 «0.005 

13 >1 次 /s (4000 一 400cm !, 分辩 率 为 4cm ) 

14 heo の 机 械 轴承 机 械 轴承 























































































































扫描 后 动态 准 直 
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内 存 32MB 内 存 >8MB 内 存 >4MB 内 存 >1MB 
外 存 1000MB 外 存 > 500MB 外 存 >200MB 外 存 > 50МВ 
AD>22 位 A/D>20 位 A/D>16 位 A/D>16 位 
自动 控制 仪器 自动 控制 仪器 控制 仪器 控制 仪器 




















多 CPU 控制 ， 多 CPU 控制 ， 实 时 多 CPU 控制 























实时 处 处 理 

















机 内 可 装 多 种 附 机 内 可 装 多 种 附件 ， 有 机 内 可 装 多 种 机 内 可 装 多 种 附 
件 ， 有 几 条 可 从 仪 | 几 条 可 从 仪器 输出 的 测量 | 附件 ， 有 几 条 可 从 | 件 ， 机 外 能 联 1 种 
器 输出 的 测量 光路 | 光路 ， 最 少 能 外 联 3 种 以 | 仪器 输出 的 测量 | 大 型 附件 或 不 能 联 
和 输入 外 光源 的 光 | 上 的 大 型 附件 光路 ， 最 少 能 外 联 | 附件 
路 ， 最 少 能 外 联 4 2 种 以 上 的 大 型 附 
种 以 上 的 大 型 附件 件 





















































联机 功能 





























(=) 技 木 要求 

1. 外 观 要 求 

仪器 应 有 下 列 标志 : 仪器 名 称 、 型 号 、 制 造 三 名 、 出 厂 日 期 和 仪器 编写， 使 用 说 明 书 齐 
仪器 及 附属 设备 外 观 应 完好 无 损 ， 联 结 牢 固 ， 特 别 注意 的 是 应 有 清楚 醒目 的 警示 标志 。 
2. 安装 条 件 

仪器 应 安装 在 清洁 无 尘 、 无 振动 、 无 电磁 干扰 、 无 腐蚀 性 气体 、 通 风 良 好 、 恒 温 恒 湿 的 
室 。 室 温 20 一 25 で て 之 同 , 相対 湿度 ミ 60%, 有 良好 的 独立 地 线 。 供 电 应 有 稳 压 设备 ， 电 

















Ж(220 + 5)у, 1% 50Hz; 如 采用 独立 稳 压 电源 ， 输 出 功率 应 为 仪器 额定 功率 的 两 倍 左 右 。 


决定 
应 不 


从 长 


3. 检定 环境 
检定 环境 按 “2. 安 装 条 件 ”。 
4. 检定 设备 
(D 电压 表 : 0—220V, 10A. 
(2) 示波器 : 20kHz. 
(3 10cm 长 气体 池 ，CO 气体 (分 析 纯 )， 真 空 装置 。 
5. 检定 项 目 和 检定 方法 
在 以 下 各 检定 项 目 中 ， 凡 是 用 计算 机 或 绘图 仪 输出 的 数据 ， 均 不 使 用 数据 点 平滑 。 
CD 波段 范围 ”检定 方法 : 仪器 调 至 能 量 最 佳 状态 ,在 4cm 分辨 率 条 件 下 测量 单 光 谱 ， 
波段 范围 的 方法 是 用 单 光谱 截止 区 波段 的 能 量 与 最 高 能 量 的 比值 来 决定 波段 范围 ， 其 值 
小 于 1/10， 小 于 1/10 处 即 是 光谱 的 截止 区 ， 计 算 方 法 为 : 
Е= Е аки/Е ga 21/10 
AP, Е УВЕ И; Е аак у ОКЕ Б ВЕН: E ну 26 VE Бе п B6 ЕИН. 
用 噪声 水 平 决定 波段 范围 应 符合 下 列 要 求 ， 其 最 大 噪声 峰 - 峰 值 应 不 超过 : 
近 红 外 +1%Т 
中 红外 +2%Т 
远 红外 +2%Т 
截止 区 波 数 范围 选择 : 近 、 中 红外 自 截 止 区 选择 200cm 作为 噪声 水 平 测量 区 ， 远 红外 
波 截止 端 选取 50cm '， 作 为 噪声 水 平 测量 区 。 
(2) 基线 噪声 在 4cm 分 辩 率 条 件 下 ( 光 阐 可 最 大 )， 扫 描 5 次， 以 2100—2000cm ' 



































[X 100% 线 的 峰值 表示 基线 噪声 。 各 类 仪器 的 基线 噪声 应 符合 表 7-12 规定 的 指标 。 
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各 类 型 仪器 的 基线 噪声 〈 峰 -峰值 ) 


仪器 基线 噪声 (2100—2000cm ! ) 
研究 型 6000 : 1 

分 析 型 4000 : 1 

通用 型 2000: 1 以 上 


(3) Л 

(D 4cm |! 分辨 率 检定 WE 4cm | 分 辩 率 条 件 
下 ， 扫 描 5 次， 测量 0.03mm 厚 的 聚 茶 乙 烯 薄膜 。 在 
2800 ~ 3150ст X Pg NL. 7 个 吸收 谱 带 ， 计 算 
2850ст 和 2924cm 谱 带 的 分 辩 程 度 ， 按 图 7-35 量 
WX YÈ, Y/X MN «0.2. 

D 2cm 1! 分 辩 率 检定 ” 设 定 2cm ' 分辨 率 ,在 扫描 
5 次 的 条 件 下 ， 测 量 水 汽 的 光谱 。 在 3670—3660cm ' 1G 
围 内 应 有 7 个 吸收 谱 带 ， 读 出 系 了 的 值 ， 计 算 它们 的 
比值 ，Y/X NESCO.15. | | | 

(3) иес 用 10cm 长 气体 池 ， ш е 299 
装 入 不 同 压力 的 CO 气体 ， 分 别 在 1. 0.5. 0.1. --- 9 дот в (BEZIK ) 谱 
数 分 辩 率 条 件 下 ， 检 查 仪 器 的 分 辨 能 力 。 测 定 
2103.25cm 或 2107.46cm 的 吸收 峰 ， 谱 带 半 高 宽 对 
应 的 波 数 值 的 差 值 即 仪器 的 分 辩 率 。 

不 同 分 辨 率 对 应 的 气体 压强 参见 表 7-13. 


CO 气体 检定 分 辨 率 时 的 气体 压强 


分 状 率 /cm 1! 
压强 p/10? Pa 

















高 分 辩 率 仪器 可 以 从 仪器 的 最 高 分 辩 率 开始 检定 ， 达 到 指标 后 ， 低 分 辨 可 以 免检 。 

(4) 准确 度 检定 

① 波 数 准 确 度 检定 WE 4cm | н 测量 0.03mm 厚 聚 茶 乙 烯 的 光谱 图 ， 扫 
Jü SS 次。 用 计算 机 输出 各 谱 带 的 波 数值 ， 各 谱 峰 值 应 符合 表 7-14 所 列 的 值 。 


聚 茶 乙 烯 峰值 单位 : cm! 


























1069.1 + 0.3 




















峰值 1028.0 + 0.3 906.7 + 0.3 


Hj CO 气体 检定 高 于 lem | SRX, WEEER, ZILK 7-13. 2103.25em ! 或 
2107.46em -的 准确 度 应 大 于 设 定 分 辩 率 的 5096. 
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谱 带 位 移 只 允许 同时 向 高 频 或 低频 位 移 。 

D 透 光 率 准确 度 检定 ”在 4cm ' 分辩 率 下 ,测量 5 次 0.03mm 厚 聚 茉 乙烯 的 光谱 图 ， 每 
次 扫描 5 次 ， 其 2924ст 峰 的 透 光 率 变动 应 小 于 0.1% Т. 

(5) 重复 性 检定 

(D 基线 重复 性 ”检定 方法 : 仪器 稳定 后 , 在 4cm 分辨 率 条 件 下 , 扫描 5 次 , 测量 100% 
Ж; 每 间隔 10min 测量 1 次 ， 共 测量 6 次 。 纵 坐标 扩展 ， 由 计算 机 或 绘图 仪 输出 每 次 的 测量 
噪声 最 高 值 和 最 低 的 百 分 值 。 中 红外 取 2100—2000em ! 区间 的 峰 峰 值 。B,s 为 6 个 最 高 值 中 
的 最 大 值 ，Bwis 为 6 个 最 低 值 中 的 最 小 值 。 

基线 重复 性 = 100% 一 (Bwax — Brin) 

基线 重复 性 应 优 于 99.596. 

D 基线 倾斜 率 检定 方法 : 按 上 述 (5) 外 的 取 值 方法 ， 计 算 检 定 波 数 范围 两 端 截止 区 
内 100em ”范围 的 基线 值 。 取 一 端 6 次 测量 最 大 值 与 另 一 端 最 小 值 之 差 作 为 基线 倾斜 率 ， 基 
线 倾斜 率 应 小 于 《偏离 或 倾斜 ) 0.3%。 

О 波 数 重复 性 ”检定 方法 : 仪器 稳定 后 ， 设 定 4cm -分辨 率 ,， 测 量 聚 茶 乙 烯 标 样 的 吸收 
光谱 ,扫描 5 次， 每 次 间隔 10min， 共 测量 6 次 。 用 计算 机 输出 各 吸收 谱 带 值 。 波 数 重复 性 
应 不 小 于 测量 时 设 定 分 辨 率 的 5096. 

D 吸收 强度 重复 性 ”检定 方法 : 仪器 稳定 后 ， 在 4cm 分辨 率 条 件 下 ， 测 量 0.03mm Ж 
杀 乙 烯 标 样 的 吸收 光谱 ， 扫描 5 次， 每 次 间隔 10min， 共 测量 6 次 。 读 出 吸光 度 的 最 大 值 和 
最 小 值 ， 最 大 相对 偏差 应 小 于 0.005 吸光 度 值 。 

© 透 光 率 重复 性 ” 按 (5) @ 测 量 条 件 及 检定 方法 ， 在 4000—400cm 范围 内 透 光 率 变 
动 不 大 于 0.1% T. 

(6) 仪器 能 量 检 定 ”检定 方法 : 将 仪器 测量 的 干涉 图 值 调 整 到 最 大 (检测 器 此 时 不 应 饱 
和 过 载 )， 测 量 单 光谱 图 ， 其 图 应 平滑 , 谱 峰 最 高 值 与 高 频 截止 部 位 谱 峰 高 的 比值 ， 研究 型 应 
小 于 4: 1， 通用 型 应 小 于 5 : 1。 

(60 计算 机 功能 检查 

O 仪器 控制 功能 检定 ”仪器 控制 功能 包括 : 变换 扫描 速率 ， 干涉 仪 动态 准 直 ， 检 测 器 
自动 转换 ， 联 机 检测 功能 及 时 间 分 辨 ， 步 进 扫 描 ， 谱 图 输出 (无 此 项 功能 的 可 以 不 检 ) 等 。 

D 数据 处 理 功 能 检定 ”数据 处 理 功能 必须 检查 的 项 目 有 : 透 光 率 - 吸 光度 转换 、 差 谱 、 
加 谱 、 积 分 、 微 分 、 基 线 校 正 、 数 据 平滑 。 

仪器 具有 或 申报 项 目 有 谱 图 检索 、 多 组 分 自动 定量 分 析 及 其 他 功能 等 ， 应 按 项 目 逐 项 检查 。 

(EU) 计量 管理 

l. 检定 结果 处 理 

经 检定 后 的 仪器 ， 发 给 检定 证 书 。 在 检定 结论 中 需 明 确 说 明 被 检定 的 仪器 应 属于 何 种 级 
别 、 是 否 合格 、 存 在 的 问题 和 建议 等 。 

2. 检定 周期 

① 新 安装 和 修理 后 的 仪器 应 按 本 规程 进行 首次 检定 。 

@ 仪器 检定 周期 为 2 年 。 


四 、FTIR 光谱 仪 分 类 和 主要 功能 


FTIR 光谱 仪 是 利用 干涉 装置 来 测定 样品 光谱 的 , 这 就 元 服 了 色散 型 仪器 由 于 使 用 单 色 需 
所 造成 的 弊端 ， 与 红外 分 兴 光 度 计 相 比 具有 以 下 特点 。 
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O 扫描 速度 快 ， 如 果 光 谱 元 总 数 为 M， 用 色散 型 分 光 光 度 计 检 测 一 个 光谱 元 需 时 间 z, 
则 记录 整个 光谱 所 需 时 间 为 Mt， 而 在 ЕТІК 上 检测 全 部 M 个 光谱 元 仅 需 要 时 间 t, 记录 速度 
快 了 OM-D 倍 ， 一 般 在 1s 内 即 可 完成 光谱 范围 的 扫描 。 

D ЕТІК 中 没有 狭 缝 ， 光 束 全 部 通过 ， 辐 射 通 量 大 ， 比 光栅 仪器 要 高 出 近 百 倍 ， 因 而 检 
测 灵 敏 度 高 。 

(3) 具有 多 路 通过 的 特点 ， 所 有 频率 同时 测量 。 

④ 具有 很 高 的 分 辩 能 力 ， 目 前 生产 的 FTIR 仪器 分 辨 力 多 在 4—0.05em 之 间 ， 大 多 数 高 中 
档 仪 器 分 辩 率 在 4 一 0.1Scm 之 间 。 随 着 仪器 精密 度 的 提高 ， 部 分 公司 在 分 辩 率 方面 达到 了 很 高 的 
指标 ， 如 Bruker IFS120H 最 佳 分 辨 率 为 0.0008cm !, Bomen 公司 DA 系列 可 达 0.0026cm 「。 

© 具有 极 高 的 波 数 准 确 度 , 这 是 因为 采用 单 色 性 极 高 的 He-Ne 激光 来 控制 和 测量 干涉 图 并 
取样 ， 使 光谱 计算 得 到 很 高 的 波 数 准确 度 ， 目 前 ЕТТЕ 仪器 均 可 达到 0.01cm "的 測量 精度 。 

© 光学 部 件 简单 ， 只 有 一 个 动 镜 在 实验 过 程 中 运动 。 

D 使 用 调制 音频 测量 ， 具 有 极 低 的 杂 散 光 ， 一 般 低 于 0.3%。 

@) 具有 强大 的 计算 机 功能 ， 可 进行 检索 、 定 量 、 谱 图 识别 及 谱 图 处 理 等 。 

(9) 适合 各 种 联机 ， 如 GC-FTIR、HPLC-FTIR、SFC GEIRA Eit) -FTIR、MIC (Ж 
分 析 ) -FTIR、TGA《〈 热 重 分 析 ) -FTIR 和 Raman-FTIR 等 。 

根据 FTIR 光谱 仪 的 功能 ， 可 分 为 4 种 类 型 : 研究 型 、 分 析 型 、 通 用 型 和 专用 型 ， 见 表 7-15. 
FTIR 光谱 仪 的 分 类 0 

研究 型 分 析 型 通用 型 专用 型 


连续 动态 调 计算 机 控制 自动 手动 调整 自动 /手动 调 
整 型 干涉 人 调整 型 干涉 人 型 干涉 仪 整 型 干涉 人 


FH 


远 红 外 或 更 宽 中 红外 LZ 中 红外 
pose 7400— 400cm ' 7400 400cm ' 4000— 400cm ' 


Е 5000: 1 (3000 : 12 ~ (5000: (1000 : 12 ~ (3000: (1000 : 1) ~ (3000 : 1) 














































































































































( 峰 - 峰 值 ) 
— >20 次 /s >10 次 /s >4 次 /s mm 
速率 ad NIS 
多 挡 可 变 多 挡 可 变 2—3 f 
GC-FTIR 
GC-FTIR 
MIC-FTIR ие 无 
联机 功能 TGA-FTIR MO (有 专用 附件 
SFC-FTIR 及 专用 软件 ) 


HPLC-FTIR 




















шоли mp 
S 


(D 信 噪 比 S/N = ‚ 式 中 , Uz 为 黑体 光源 在 指示 温度 时 的 能 量 分 布 ，0 为 光 通 量 ; 6 为 干涉 仪 效率 ; 

















Av 为 仪器 分 辨 率 ; 1 为 测量 时 间 ; D "为 检测 器 探测 效率 ， s, 为 检测 器 探头 面积 ， 由 此 可 知 SIN 和 一 系列 因素 有 关 ， 因 此 在 
比较 仪器 时 要 选用 相同 条 件 。 
(2 4cm !4 EXE, 55 测量 ，2150 一 2050cm !, 


近年 来 ЕТІК 光谱 仪器 发 展 很 快 ， 性 能 上 有 了 很 大 提高 ， 各 种 新 的 红外 附件 的 开发 ， 使 
红外 光谱 技术 如 近 红 外 光谱 ， 远 红外 光谱 、 二 维 相 关 红 外 光谱 、 红 外 光 声 光谱 、 红 外 发 射 光 
谱 、 红 外 反射 光谱 、 动 态 红 外 光谱 、 显 微 红外 光谱 及 红外 光谱 联 用 技术 等 得 到 了 广泛 应 用 ， 
现 将 FTIR 光谱 仪 的 各 种 功能 汇总 于 表 7-16。 
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五 、FTIR 光谱 仪 的 最 新 进展 


近 10 ЕЖ, ЕТІК 光谱 仪器 有 了 快速 发 展 ， 无 论 是 产品 的 智能 化 程度 、 产 品 联 用 、 还 是 
产品 的 小 型 化 等 都 显示 出 很 强 的 发 展 势 头 。 目 前 ，FTIR 光谱 仪 在 数据 采集 、 存 储 及 处 理 ， 工 
作 智 能 化 等 方面 都 有 了 很 大 进展 。 从 第 九 届 BCEA 展览 会 上 各 公司 展 出 的 仪器 及 提供 的 资料 
看 ，FTIR 光谱 仪 的 最 新 进展 可 归纳 为 以 下 几 点 。 

1 仪器 高 度 智能 化 和 目 动 化 

计算 机 技术 和 自动 化 技术 在 仪器 中 的 广泛 使 用 ， 使 得 红外 光谱 仪 的 调整 、 控 制 、 测 试 及 
结果 分 析 等 大 部 分 工作 都 是 由 计算 机 程序 控制 和 完成 的 ， 如 显 微 红 外 光谱 中 的 图 像 技术 。 各 
公司 的 显 微 红 外 光谱 仪 均 能 对 样品 的 某 一 区 域 进行 面 扫描 ， 并 最 后 给 出 该 区 域 化 学 成 分 的 分 
布 图 , 如 AIM8800 (Shimadzu) 、 Continuum (Nicolet) ~ EquinoxTM55 ( Bruker) 、 Spectrum2000 
(PerkinElmer) 和 Stingray Imaging (Bio-Rad) 等 显 微 红 外 光谱 仪 均 有 此 功能 。Continuum 和 
EquinoxTMS55 在 对 某 一 点 样品 进行 测量 时 ， 可 同时 观察 样品 状况 。AIM8800 可 自动 记录 样品 
检测 点 及 背景 的 位 置 。Stingray Imaging 将 步 进 扫描 功能 与 焦 平 面 阵 列 式 检测 器 结合 起 来 ， 可 
在 短 时 间 内 测定 红外 化 学 图 像 。 

2. 仪器 性 能 指标 的 提高 

随 着 仪器 精密 上 度 的 改善 ,分 辨认 和 扫描 速度 等 性 能 指标 有 了 很 大 提高 。 如 Bruker IFS120H 
光谱 仪 的 最 佳 分 辩 率 为 0.0008cm「, Bomen 公司 DA 系列 可 达 0.0026cm 。 扫 描 速 度 Bruker 
的 可 达 每 秒 117 张 谱 图 ， 利 用 步 进 扫描 技术 可 得 到 250X10“'s 时 间 分 辨 光谱 ;Nicolet Nexus 
的 可 达 每 秒 70 次 扫描 ， 利 用 步 进 扫 描 技 术 可 达 优 于 10ns 的 时 间 分 辨 光谱 。 这 些 很 高 的 技术 
指标 标志 着 材料 、 光 路 设计 、 加 工 技术 和 软件 都 达到 了 很 高 的 水 平 。 

3. 专用 仪器 及 多 功能 联 用 技术 的 发 展 

各 公司 为 适应 不 同 用 途 的 需要 ， 设 计 了 各 种 不 同类 型 的 仪器 。 如 Bruker 公司 不 同类 型 
的 傅 里 叶 变 换 红 外 仪器 达 17 种 之 多 ， 该 公司 与 制造 热 重 分 析 仪 的 Netisch 公司 共同 设计 了 
光谱 仪 与 热 重 分 析 仪 的 接口 ， 使 联 用 测试 的 灵敏 度 大 大 提高 ， 并 可 同时 采集 热 重 和 红外 数 
Hio Nicolet 公司 有 研究 型 、 分 析 型 和 普及 型 等 不 同类 型 的 仪器 ， 该 公司 的 Nexus 光谱 仪 ， 
除了 高 度 自 动 化 外 ， 还 配 上 不 同类 型 的 附件 ， 可 满足 不 同 的 测量 需求 。 有 些 公司 将 同一 仪 
器 增加 外 光路 出 口 ， 增 加 联 用 功能 。 如 Bruker 的 EquinoxTM 55 多 达 6 个 外 光路 ， 可 与 拉 
S MHE, GC. TG 和 红外 显微镜 四 机 联 用 。Nicolet 的 Nexus 有 5 个 外 光路 ， 可 提供 多 机 联 
用 及 发 射 光 谱 分 析 。PerkinElmer 公司 的 Programm 2000 有 4 个 外 光路 接口 ， 用 于 不 同类 型 
的 联机 。 

4. 国产 FTIR 光谱 仪 的 进展 

近年 来 ， 国 内 FTIR 光谱 仪 广 家 《如 北京 瑞 利 、 天 津 港 东 ) 的 生产 技术 也 有 了 较 快 发 展 ， 
与 国外 的 差距 正在 不 断 缩小 。 如 天 津 港 东 的 FTIR-650 型 全 里 叶 变换 红外 光谱 仪 ,采用 立体 角 
锥 镜 干 涉 光 路 ， 有 效 地 降低 了 振动 和 导轨 偏 移 引起 的 干涉 变形 ， 同 时 新 型 的 红外 光源 设计 有 
效 地 提高 了 指纹 区 的 能 量 ， 并 大 大 提高 了 仪器 整体 的 信 品 比 。 北 京 瑞 利 公司 先后 开发 了 
WQF-400/300、WQF-410/310 WQF-400N. WQF-200, WQF-510/520, WQF-660/600N 、 
WQF-510A 等 多 种 型 号 的 傅 里 时 变换 红外 / 近 红 外 光谱 仪 。 国 产 МОЕ 系列 FTIR 光谱 仪 是 集 
光学 、 精 密 机 械 、 电 子 学 、 计 算 机 等 多 学 科 为 一 体 的 大 型 精密 光学 仪器 。 它 采用 模块 化 积木 
式 结 构 ， 各 模块 之 间 相 互 独立 ， 便 于 扩展 和 升级 ， 从 而 大 大 提高 了 仪器 的 使 用 灵活 性 。 瑞 利 
公司 改进 后 的 干涉 仪 光 通 量 提高 了 2 倍 ， 而 抗震 性 能 提高 了 7 倍 。 
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5. 傅 里 时 变换 红外 光谱 仪 的 新 技术 

CD 动 镜 驱 动 方式 ”迈克尔 逊 干涉 仪 是 傅 里 叶 变换 红外 光谱 仪 的 核心 组 成 部 件 ， 在 红外 
数据 的 采集 过 程 中 ， 动 镜 必 须 保持 进行 直线 往复 运动 ， 并 在 移动 过 程 中 同 ЕТІК 干涉 仪 内 部 
的 光 轴 保持 非常 高 的 精度 。 使 用 机 械 轴 承 和 空气 轴承 的 直接 式 动 镜 驱 动 系统 均 可 达到 这 一 目 
的 ， 但 前 者 易 发 生 磨 损 而 使 精度 下 降 ， 后 者 需要 使 用 干燥 空气 ， 价 格 昂贵 ， 维 护 烦 琐 。 有 灵活 
连接 系统 (flexible joint system, FJS) 是 新 出 现 的 设计 ， 采 用 了 平行 四 边 形 的 连接 结构 。 由 
于 使 用 了 非 接 触 的 结构 ， 从 而 可 以 保持 动 镜 驱 动 实现 长 时 间 的 平滑 、 线 性 操作 ， 有 优秀 的 稳 
定性 和 精度 ， 并 且 造 价 低廉 。 

(2) 动态 校准 系统 ”为 了 保证 干涉 仪 在 数据 采集 过 程 中 的 稳定 性 , 需要 非常 精密 的 校正 ， 
几 秒 的 角度 偏差 都 是 不 能 容忍 的 。 由 于 动 镜 移动 过 程 中 会 产生 微小 的 偏差 ， 为 了 保证 干涉 的 
最 佳 状态 ， 需 要 持续 监控 并 动态 校准 干涉 仪 工作 状态 。 现 代 的 FTIR 光谱 仪 采 用 He-Ne 激光 
器 ， 其 发 出 的 光 同 红外 线 一 样 ,经 过 干涉 仪 ， 并 通过 一 系列 的 光电 二 极 管 接收 记录 干涉 状态 。 
当 发 现 干涉 状态 下 降 时 ， 会 计算 偏差 的 程度 ， 并 反馈 相应 的 电信 筷 给 控制 压 电 元 件 ， 控 制定 
镜 的 角度 ， 从 而 达到 最 佳 的 干涉 状态 。 反 馈 的 频率 非常 高 ， 已 经 可 以 高 达 每 秒 几 和 干 次 。 

(30 检测 器 的 发 展 DLATGS (deuterated L-alanine triglycine sulfate, 気化 工 -两 氨 酸 人 硫酸 
ZPJ) 是 一 种 新 型 的 高 灵敏 度 热 电 检 测 器 ， 它 是 在 DTGS (deuterated triglycine sulfate, Ж 
ARREK FZR T 0.196 L-Alanine(L- 丙 氨 酸 )。 热 电 材料 在 感受 到 热量 时 会 产生 自 极 
化 ， 从 而 产生 电荷 ， 称 为 热电 效应 。 热 电 效 应 同 温度 有 关 ， 在 居 里 温度 时 ， 其 热电 系数 最 大 ， 
灵敏 度 最 高 ， 超 过 居 里 温度 ， 热 电 效 应 消失 ， 检 测 器 损坏 。DLATGS 的 居 里 温度 是 61C。 新 
型 的 FTIR 仪器 ,如 岛 津 的 IR Prestige-21 和 IR Affinity-1 都 采用 了 有 温 控 单元 的 DLATGS Ж 
测 器 ， 保 证 了 检测 的 高 灵敏 度 和 稳定 性 。 

(4) 干涉 仪 除湿 功能 ”由 于 KBr 有 良好 的 红外 光 透 过 特性 ， 因 而 FTIR 干涉 仪 通常 采用 
KBr 作为 分 束 器 材料 ,但 KBr 的 最 大 缺点 是 怕 潮 , 很 容易 潮解 , 因此 干涉 仪 的 防潮 至 关 重 要 。 
岛 津 公司 在 FTIR 干 涉 仪 防潮 设计 上 是 领先 的 ， 其 在 1984 年 就 设计 了 世界 上 第 一 款 密封 干涉 
仪 的 FTIR-4000 光谱 仪 ， 在 2002 年 和 2008 年 又 分 别 推出 了 配备 自动 除湿 器 的 IRPrestige-21 
和 IR Affinity-1 光谱 仪 ， 这 是 世界 独一无二 的 设计 。 除 湿 器 的 耗 电 量 很 低 ， 只 需要 4.3SV。A， 
在 待机 电力 下 就 可 正常 工作 ， 大 大 减轻 了 干涉 仪 的 干燥 维护 工作 。 
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红外 光谱 分 析 技 术 的 优点 之 一 是 应 用 范围 非常 广泛 ， 任 何 样品 ， 如 固体 、 液 体 、 气 体 、 
单一 组 分 的 纯净 物 和 多 组 分 的 混合 物 都 可 以 用 红外 光谱 法 测定 。 红 外 光谱 法 既 可 以 测定 有 机 
物 、 无 机 物 、 聚 合 物 、 配 合 物 ， 也 可 以 测定 复合 材料 、 木 材 、 粮 食 、 人 饰物、 土壤、 岩石 、 矿 
物 、 包 庄 体 等 。 对 不 同 的 样品 需 采 用 不 同 的 红外 制 样 技术 ， 对 同一 样品 也 可 以 采用 不 同 的 制 
样 技术 ， 但 所 得 谱 图 会 有 差异 。 因 此 ， 要 根据 测试 目的 和 测试 要 求 ， 采 用 合适 的 制 样 方法 及 
制 样 技术 ， 方 可 获得 一 张 高 质量 的 红外 光谱 图 。 

一 、 和 气体 样品 的 制 样 方法 

气态 样品 通常 使 用 直径 dom. K 10cm 的 玻璃 气体 吸收 池 ， 它 的 两 端 配 有 透 红外 线 的 窗 
片 〈 一 般 为 省 化 钾 或 氧化 钠 )， 为 了 防止 漏 气 ， 玻 管 两 端 需 仔细 磨 平 ， 并 用 黏合 剂 将 其 与 盐 窗 
结合 ， 池 体 焊 有 两 个 带 活塞 的 支管 以 便 充 入 气 样 。 进 样 时 一 般 先 用 真空 泵 将 气体 吸收 池 抽 真 
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室 ， 然 后 再 充 注 样品 。 吸 收 峰 的 强度 可 以 通过 调节 吸收 池内 样品 的 压力 来 达到 由 与 吸收 池 
相连 的 压力 计 来 指示 )。 对 于 强 吸 收 的 气体 〈 如 四 氟 化 碳 )， 只 要 充 入 SmmHg (1mm 
Hg=133.322Pa ) 或 更 少 的 气体 即 可 ; 对 于 弱 吸 收 气体 〈 如 氧化 氧 )， 则 需 达 0.5atm 
(latm-101325Pa) 或 更 多 ; 而 对 大 多 数 气 体 而 言 ， 有 50mmHg 的 压力 就 可 得 到 满意 的 谱 图 。 

当 气 体 样品 量 较 少 时 ， 可 使 用 池 体 截面 积 不 同 、 带 有 锥 度 的 小 体积 气体 吸收 池 ; 当 被 测 
气体 组 分 浓度 较 小 时 ， 可 选用 长 光 程 气体 吸收 池 〈 光 程 规格 有 10m. 20m 和 50m)， 也 可 用 
GC-FTIR 直接 进 样 分 析 。 

在 进行 气体 测定 时 ， 需 注意 以 下 两 点 : 

水 蒸气 在 中 红外 区 的 吸收 峰会 干扰 样品 的 测定 ， 因 此 样品 在 注入 吸收 池 前 必须 保证 
Р 

样品 测定 完毕 后 ， 应 该 用 干燥 空气 彻底 冲洗 吸收 池 和 连接 吸收 池 入 口 的 管道 ， 有 时 其 
至 需要 重 涂 吸收 池上 的 活塞 润 清油， 以免 它们 所 吸附 的 样品 污染 下 次 测定 的 结果 。 


二 、 固 体 样品 的 制 样 方法 


国体 样品 可 以 不 同形 态 存在 ， 如 粉末 、 粒 状 、 块 状 、 薄 膜 、 硬 度 小 的 、 硬 度 大 的 、 脆 的 、 
坚 梓 的 ， 等 等 。 固 体 样品 的 测试 方法 有 常规 的 透射 光谱 法 、 显 微 红外 光谱 法 、ATR 光谱 法 、 漫 
反射 光谱 法 、 光 声 光谱 法 、 高 压 红 外 光谱 法 等 。 红 外 光谱 附件 的 制 样 技术 将 在 本 篇 第 八 章 做 详 
细 介 绍 。 本 节 只 介绍 用 于 常规 透射 红外 光谱 的 固体 制 样 方 法 ， 即 压 片 法 、 糊 状 法 和 薄膜 法 。 

1. 圧 片 法 

ЖА AEDT ШШЕ 2k. ЖЕҢ ЖЛ ЛШ. ШШК, ЖАГ АЛП 
Hs FEL. Ж ЕЛЫН ШЛАК AA ВЕ ЕЕ АН FO, ЕҤ) АЛАШАН, АМУ 
4E. RH Fr 

(1) 研磨 KA Img 固体 粉末 样品 与 约 150mg 省 化 钾 粉 末 〈 省 化 钊 粉末 在 使 用 前 应 经 
120'C 烘 干 ， 置 于 干燥 器 中 备用 〉 置 于 玛瑙 研 钵 中 ， 研 麻 均 义 《〈 粒 度 要 小 于 2.Shm )。 

(2) 压 片 ” 压 片 需要 使 用 压 片 模具 ， 如 图 7-36 所 示 。 用 不 锈 钢 小 扁 铲 将 研磨 好 的 样品 与 
澳 化 钾 混 合 物 转移 至 压 片 模具 中 ， 然 后 使 用 压 片 机 给 压 片 模具 施加 压力 。 通 常 ， 施 加 8t 左右 
的 压力 并 保持 十 几 秒 钟 ， 即 可 压 出 透明 或 半 透 明 的 狂 片 。 

(3) 测试 ”从 压 片 模具 中 取出 锭 片 后 要 及 时 测试 ， 如 果 不 能 及 时 测试 ， 应 将 锭 片 暂时 保 
存 于 干燥 器 中 。 

2. ЖХ 

采用 卤化 物 压 片 ， 所 测 得 的 红外 光谱 中 很 难 除去 位 于 3400cm 和 1640cm 附近 的 水 峰 ， 
会 干扰 样品 中 结晶 水 、 羟 基 和 氨基 的 测定 ; 采用 糊 状 法 制 样 可 以 克服 这 个 缺点 。 糊 状 法 是 在 玛 
瑙 研 钵 中 将 样品 与 糊 剂 一 起 研磨 , 使 样品 微粒 均匀 地 分 散在 糊 剂 中 ,最 常用 的 糊 剂 有 石蜡 油 ( 液 
RAR) 和 氟 油 。 用 石蜡 油 或 氟 油 与 样品 一 起 研磨 的 方法 又 称 作 石 蜡 油 研磨 法 或 氟 油 研磨 法 。 

(1) 石蜡 油 研 磨 法 “该 法 制 样 速度 快 ， 不 足 之 处 是 : 石蜡 油 糊 剂 是 饱和 直 链 碳 氢 化合物 ， 
在 光谱 中 会 出 现 碳 氢 键 的 特征 吸收 峰 ， 干 扰 样 品 的 测定 ; 样品 用 量 比 压 片 法 多 ， 人 至 少 需 要 几 
E VUE пп ° 

BAE mE ЖЛ ЁЁ ни DC e Л ЕТКЕ, 滴 加 半 滴 右 崎 油 研 磨 。 研磨 好 后 , 用 便 原 
塑料 片 将 糊 状 物 从 玛瑙 研 钵 中 刮 下 ， 均 匀 地 涂 在 两 片 涡 化 钾 唱 片 之 间 ， 然 后 测 其 红外 光谱 。 

(2) 氟 油 研磨 法 ”所 谓 氟 油 就 是 全 氟 代 石蜡 油 《〈 即 石蜡 油 中 的 所 原子 全 部 被 氟 原 子 取 
代 )， 番 度 比 石蜡 油 大 一 些 。 采 用 和 氟 油 研磨 法 制备 样品 得 到 的 光谱 没有 碳 氧 吸收 峰 ， 但 在 
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1300cm ! 以 下 的 光谱 区 间 出 现 非常 强 的 碳 握 吸收 峰 。 因 此 ， 采 用 该 法 只 能 得 到 4000 一 
1300cm 区 间 样 品 的 光谱 。 








(a) (b) 
常用 压 片 模具 实物 图 (а) 和 装配 图 ( b ) 7l 


石蜡 油 研磨 法 和 氟 油 研磨 法 可 以 得 到 互补 。 氟 油 在 1300cm U ERANU, m A 
在 1300cm 以 下 没有 吸收 峰 (除了 在 720cm 出 现 一 个 弱 的 吸收 峰 外 )。 气 油 研 磨 法 的 制 样 
方法 与 石蜡 油 研磨 法 相同 ， 此 处 不 再 重复 。 

3. 薄膜 法 

薄膜 法 主要 用 于 高 分 子 材料 的 红外 光谱 测定 ， 分 为 溶液 制 膜 和 热 压 制 膜 两 种 方法 。 

(1) 溶液 制 膜 法 ”将 样品 溶解 于 适当 的 溶剂 中 ， 然 后 将 溶液 滴 在 红外 晶片 (如 省 化 钾 、 
氢化 钠 等 )、 载 玻 片 或 平整 的 铝 箱 上 ， 待 溶剂 完全 挥发 后 即 可 得 到 样品 的 薄膜 。 最 好 的 溶液 秆 
膜 法 是 将 溶液 滴 在 省 化 钾 晶 片上 ， 这 样 制 得 的 薄膜 可 以 直接 测定 。 

所 配制 溶液 的 浓度 要 适中 ， 如 果 配 制 2% 的 溶液 ， 滴 1 一 2 滴 溶液 ， 膜 的 直径 在 13mm 7c 
右 ， 膜 的 厚度 为 $S 一 10hm， 这 样 制 得 的 膜 适合 红外 光谱 测定 。 

(2) 热 压制 膜 法 “可 以 将 较 厚 的 聚合 物 薄 膜 热 压 成 更 薄 的 薄膜 ， 也 可 以 从 粒状 、 块 状 或 
板材 聚合 物 上 取 下 少许 样品 热 压 成 薄膜 。 

热 压 模具 可 以 购买 ， 也 可 以 自制 。 购 买 的 薄膜 制 样 器 可 以 将 少许 聚合 物 热 压 成 直径 为 
20mm, JÉJj15um. 25um. 50um. 100um. 250um 和 500um 的 薄膜 。 图 7-37 为 薄膜 制 样 器 

的 热 压 模具 示意 图 。 热 压 模具 采用 内 加 热 器 ， 


[时 一 和 tw 上、 下 压 模板 内 安装 有 电 加 热 极 。 热 压 模 上 
的 温度 由 温度 控制 器 自动 控制 ， 温 度 可 以 从 


| pom 室温 加 热 到 300'C。 不 同 的 聚合 物 需 设 定 不 
| — 同 的 热 压 温度 , 表 7-17 为 常用 聚合 物 设 定 的 
88 — 785 ад, 
中 心 支 柱 P—s : m m 
7-37 中 的 套 环 将 上 、 下 两 块 压 模板 对 
TERR 。 齐 。 铝 稍 将 样品 与 上 、 下 压 模板 隔 开 ， 热 压 
薄膜 制 样 器 的 热 压 模具 示意 图 23] 好 的 样品 薄膜 夹 在 两 片 铝 条 之 间 ， 将 两 片 铝 
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稍 分 开 即 可 取出 样品 薄膜 。 热 压 不 同 厚 度 的 薄膜 使 用 不 同 的 金属 垫 片 。 
常用 聚合 物 设 定 的 热 压 温度 D3 


高 密度 聚 乙烯 150 200 


Ж Z Ma 160 聚 缩 醛 树脂 100 


尼 11 160 R Ik АН 210 









































三 、 液 体 样 品 的 制 样 方法 


液体 样品 可 装 在 红外 液体 池 里 测试 , 也 可 用 红外 显微镜 或 ATR 附件 测试 ， 本 节 只 介绍 装 
在 红外 液体 池 里 的 测试 方法 。 液 体 样 品 分 为 纯 有 机 液体 样品 和 溶液 样品 ， 溶 液 样 品 又 分 为 有 
m Um 
. 液 池 窗 片 材料 
NNN 容 液 的 窗 片 材料 。 表 7-18 列 出 了 中 红 
外 区 常用 液 池 材料 的 物理 性 原 。 


中 氏 外 区 常用 液 池 材料 的 物理 性 原 中 


ik: 表 中 适用 范围 与 液 池 的 厚度 有 关 ， 厚 度 越 大 ， 适 用 范围 的 低频 端 截止 波 数 越 高 。 折 射 率 与 光 的 波长 有 关 ， 光 的 波 
长 不 同 ， 折 射 率 会 有 变化 。 


表 7-18 所 列 液 池 材 料 中 ， 适 于 有 机 液体 红外 光谱 测试 的 是 温 化 钾 、 握 化 钾 和 氨 化 钠 ， 而 
最 常用 的 是 澳 化 钾 和 握 化 钠 。 对 于 水 溶液 样品 红外 光谱 测试 ， 最 常用 的 窗 片 材料 是 气 化 钢 ， 
其 次 是 氢化 钙 。 
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2， 液 池 种 类 

液体 池 的 种 类 很 多 ， 可 以 从 红外 仪器 公司 购买 ， 也 可 以 自行 加 工 制 作 。 液 体 池 通常 分 为 
三 类 ， 即 可 拆 式 液 池 、 固 定 厚度 液 池 和 可 变 厚 度 液 池 。 

(1) 可 拆 式 液 池 测定 液体 样品 的 红外 光谱 一 般 使 用 可 拆 式 液 池 。 图 7-38 是 圆 形 可 拆 式 
液 池 实物 岁 和 装配 图 。 可 拆 式 液 池 中 的 两 片 唱片 和 唱片 之 间 的 垫 片 可 以 取 下 来 清洗 。 
底板 

ЖЖ СЛ ЕҤ 


Hus 
ó p OAT 


針 孔 整 板 


КА y P УЛО 


补偿 环 


ТЕ Р 
(а) (b) 
[E] 72 RT 3 =Ç 9 Es (a )#n йо E] (b) 7? 


(2) 固定 厚度 液 池 ” 指 液 池 中 两 块 窗 片 之 间 的 厚度 是 固定 不 变 的 。 两 块 窗 片 之 间 夹 着 中 
空 的 热 片 ， 垫 片 的 厚度 就 是 液 池 的 厚度 。 固 定 厚 度 液 池 一 定 要 有 液体 的 进口 和 出 口 ， 以 便 注 
入 待 測 液体 和 清 洗 液 池 。 較 7-39 是 一 种 固定 厚度 液 池 的 分 解 示意 图 。 

















固定 厚度 液 池 分 解 示意 图 3 


1 一 底板 ; 2 一 面板 , 3, 4 一 垫 片 ，5 一 无 孔 蜡 片 ，6 一 有 了 筷 晶 片 ，7 一 求 齐 化 铅 热 片 ，8 一 样品 进 、 出 孔 


























固定 厚度 液 池 的 窗 片 和 热 片 不 能 取 下 来 清洗 。 每 测 完 一 个 样品 ， 都 要 将 液 池 彻 底 清洗 干 
稳 。 通 常 ， 只 有 进行 定量 分 析 时 才 采 用 固定 厚度 液 池 。 

(3) 可 变 厚度 液 池 ” 液 池 中 两 块 晶片 之 间 液 膜 的 厚度 可 以 改变 。 可 变 厚 上 度 液 池 可 以 通过 
旋转 旋钮 ， 调 市 液 膜 的 厚度 来 改变 液体 红外 光谱 的 吸光 度 。 图 7-40 是 可 变 厚 度 液 池 示 意图 和 
实物 图 。 可 变 厚 上 度 液 池 的 清洗 比 固 定 厚 度 液 池 容 易 ， 清 洗 时 可 将 窗户 之 间 的 距离 调 大 。 

3. 有 机 液体 样品 

对 于 黏稠 状 样品 ， 取 少量 样品 置 于 澳 化 钾 唱 片 中 间 ， 用 另 一 唱片 压 紧 ， 使 样品 形成 均匀 
的 薄膜 即 可 汕 试 。 对 于 黏度 小 、 流 动 性 好 的 液体 样品 ， 可 以 用 小 玻璃 棒 蕊 一 点 液体 置 于 涡 化 
Am PE, BER E я d Er. 液 池 架 的 螺钉 不 能 拧紧 。 液 膜 的 厚度 为 $ 一 10um НУ, 
测 得 的 光谱 吸光 度 比 较 合 适 。 对 于 易 挥 发 的 液体 样品 ， 在 泪 化 钾 唱 片上 滴 一 大 滴 样 品 ， 马 上 
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(a) (b) 
可 变 厚度 液 池 示 意图 (a) 和 实物 图 (b ) (^l 


水 和 重水 溶液 样品 
ШО мийа 。 水 溶液 浓度 在 1% 以 上 时 ， 可 采 
用 液 膜 法 测定 水 溶液 光谱 。 为 了 避免 水 溶液 中 水 的 吸收 峰 对 溶质 吸收 峰 的 干扰 ， 可 将 溶质 溶 
解 在 重水 中 ， 测 试 重水 溶液 的 光谱 。 水 和 重水 的 红外 光谱 是 互补 的 ， 可 以 根据 需要 选择 水 或 
重水 作 溶 剂 。 
表 7-19 汇总 了 各 种 物 相 试 样 的 制 样 方法 及 其 适用 的 样品 。 


红外 光谱 制 样 方法 
试 样 物 相 制 样 方法 适用 的 样品 


























































































































































































































































































































气相 样品 殉 用 玻璃 气体 吸收 池 ， 也 可 用 GC-FTIR | 气体 样品 , 低 沸点 液体 样品 和 某 些 蒸气 压 较 大 的 样品 
液 膜 制 样 法 ;将 液体 夹 于 两 块 曲面 之 间 ， 不 适 于 沸点 在 100C 以 下 或 挥发 性 强 的 样品 无 法 展 
成 液 膜 层 ， 然 后 置 于 样品 架 上 的 称 胶 类 及 毒性 大 或 腐蚀 性 、 吸 湿性 强 的 液体 
液 相 样品 | ”吸收 池 制 样 法 ， 用 注射 器 将 样品 注入 池 中 低 沸点 的 液体 样品 或 溶液 样品 
涂 膜 制 样 法 ， 将 少量 液体 样品 涂 于 省 化 钟 晶 | ， 备 度 适中 或 偏 天 的 液态 样品 ， 备 度 较 大 而 又 不 能 采 
4 ， 再 合 上 另 一 晶片 ， 置 于 样品 架 上 用 加 热 加 压 法 展 薄 的 样品 
ALADE, CEHE | ”适用 于 绝 大 部 分 固体 试 样 , 不宜 用 于 鉴别 有 无 关 基 
存在 
ERE: 回 样 加 入 石 嵌 油 谦 久 ,然后 按 涂 膜 制 | ”适用 于 轩 体 样品 ,特别 是 易 吸 潮 或 遇 空 气 产 生化 学 
Tm 变化 的 样品 ， 需 对 羟基 或 氨基 进行 鉴别 的 情况 
。 | 溶液 制 样 法 , 将 国 样 深 于 适当 溶剂 中 ， 然 后 接 СЕ ймы 
ЛК у. 易 溶 于 常用 溶剂 的 固体 试 样 ， 在 定量 分 析 中 常 应 用 


























熔融 成 膜 法 : 固 样 置 于 唱 面 上 ， 加 热 熔化 ， 合 е 

上 另 一 晶片 ， 置 于 样品 架 上 
升华 法 : 样品 和 省 化 钾 晶 片 置 于 同一 个 带 透 红 

外 窗口 的 升华 装置 中 

液 膜 法 、 液 液 挥发 成 膜 法 、 熔 融 成 膜 法 等 用 于 黏稠 液体 样品 
透射 法 适用 于 膜 片 状 样品 
溶解 成 膜 法 、 溶 液 法 适用 于 能 溶解 的 样品 


ORI AGE, ILI ОРОК ЖИ 
四 、 微 量 样品 的 制 样 方法 
在 红外 光谱 分 析 中 ， 有 时 提供 的 样品 量 极 少 ， 如 果 用 于 测定 的 固体 量 小 于 lmg， 液 体 量 
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于 熔点 较 低 的 固体 样品 
































用 于 某 些 遇 空气 不 稳定 、 在 高 温 下 能 升华 的 样 吕 
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小 于 1 滴 ， 和 气体 量 小 于 25ml， 一 般 就 认为 属于 微量 样品 范围 。 

І. 样品 制备 

样品 制备 包括 微量 样品 分 离 收集 和 转移 技术 ， 在 红外 光谱 分 析 中 最 常用 的 微量 分 离 方法 
是 液 相 色谱 法 、 气 相 色 谱 法 和 注 层 色谱 法 。 有 关 “ 在 线 ” 联 机 检测 将 在 红外 光谱 联 用 技术 一 
节 中 介绍 ， 这 里 仅 简 要 介绍 微量 分 离 收 集 与 转移 技术 。 

(1) 气相 色谱 分 离 收集 和 转移 技术 “气相 色谱 分 离 后 组 分 的 收集 常 采 用 直接 收集 法 己 汪 、 
集 存 收集 法 、KBr 粉末 收集 法 等 ， 因 收集 技术 困难 ， 以 上 所 述 的 收集 方法 使 用 不 便 。 

(2) 薄 层 色谱 分 离 转移 技术 “” 薄 层 色谱 分 离 后 组 分 的 收集 可 采用 直接 洗 脱 法 上 ， 其 中 的 
点 状 转移 法 如 图 7-41 所 示 ， 仪 器 洗 脱 法 如 图 7-42 所 示 。 男 一 种 洗 脱 转移 技术 ， 可 采用 TLC 
吸 样 管 ， 其 结构 如 图 7-43 所 示 。 吸 样 管 由 带 有 弯曲 斜 口 的 吸 样 凑 、 带 有 砂 板 的 收集 洗 脱 两 用 
管 以 及 抽 气 尾 管 组 成 ， 使 用 时 把 抽 气 尾 管 接 上 抽 气 稍 ， 让 吸 样 管 接触 已 标 出 的 吸收 带 区 ， 瑚 
有 样品 的 吸附 剂 即 进入 收集 管 ， 取 下 吸 样 头 和 吸管 尾 管 ， 竖 起 收集 管 即 可 用 游 剂 洗 脱 样 品 。 

对 洗 脱 溶剂 有 如 下 要 求 : 对 洗 脱 样品 有 良好 的 溶解 性 ， 要 有 足够 强 的 极 性 ， 易 于 挥发 ， 
对 光谱 测量 无 干扰 ， 不 洗 脱 吸附 剂 组 分 。 要 特别 注意 TLC 中 微粒 硅胶 混入 样品 中 对 IR 谱 图 
中 1100em ! 峰 的 影响 。 




















ENZE 点 状 转移 法 示意 图 ENSE) 仪器 洗 脱 法 示意 图 
1 一 去 掉 硅 胶 层 的 TLC 板 ;2 一 硅胶 层 ; 1 一 样品 斑点 ，2 一 吸附 剂 ，3 一 接 液 瓶 ; 
3 一 TLC 斑 点 ;4 一 注 溶 剂 的 针 简 ;5 一 KBr 粉 4 一 溶剂 入 口 ; 5 一 溶剂 出 口 ; 6 一 玻璃 板 
4 
5 
1 2 3 


БЫ ТЕ TLC 吸 样 管 结构 示 意图 [< 
1 一 吸 样 口 ; 2 一 吸 欄 管 3 一 接 样 管 ; 4 吸気 口 。 T€ 
2. 微量 制 样 技术 


(1) 微量 固体 制 样 ”常用 的 有 微型 压 模 法 王 !( 其 微量 压 片 模具 见 图 7-44， 最 小 压 片 直径 为 
0.5Smm)、 无 模具 微量 压 片 法 “ …、 二 次 压 片 法 《夹心 法 ) ?路 、 糊 状 法 和 人 金刚石 高 压 法 等 。 
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(20 微量 液体 样品 “对 于 黏度 大 的 高 沸点 微量 液体 样品 ， 可 采用 微量 压 片 法 ， 也 可 用 聚 
光 器 配合 微 反 射 法 测量 或 采用 微量 漫 反 射 法 测量 S31， 对 易 挥 发 的 液体 样品 ， 可 用 微量 液体 
池 和 毛细 管 池 四。 常见 的 微量 液 池 有 两 种 ， 一 种 是 与 常量 密封 液 池 结 构 相 同 的 微型 池 ; 0 — 
种 是 可 自行 加 工 的 微量 液 池 ， 如 图 7-45 所 示 。 微 量 液 池 的 有 效 体积 为 6nl 左右 ， 超 微量 液 池 
甚至 可 以 小 至 1ш 

(3) 微量 气体 样品 “可 充 注 入 小 体积 的 气 池 中 测定 。 小 体积 气 池 是 一 个 长 75mm. 4X 
体积 为 23ml、 主 体 虽 方 锥 形 的 金属 地 ， 两 端 灸 有 直径 不 同 的 盐 窗 。 

















1 
2 
3 
4 
ЕЙ 微量 压 片 模具 E] 7-45 微量 液 池 
1 一 上 膜 ，2 一 样品 圈 ; 3 一 下 膜 ; 4— К; 1 一 塞 子 ，2 一 池 体 ，3 一 样品 孔 ，4 一 定位 孔 




















5— Е; 6 一 样品 板 ; 7 一 古 機 股 弾 性 月 








3. 微量 测量 技术 

在 微量 测量 中 经 常 使 用 红外 聚 光 附 件 以 增加 光 通 量 ， 提 高 检测 灵敏 度 。 御 用 的 红外 聚 光 
附件 有 透射 式 和 反射 式 两 种 类 型 。 透 射 式 聚 光 附 件 是 用 透 红 外 光 的 晶体 材料 加 工 成 聚 光 透 镜 
来 使 样品 光束 收 你 ， 见 图 7-46。 反 射 式 錯 外 乗 光 装 置 走 用 凹面 反射 微 和 平面 筐 腸 合 面 成 的 光 
学 系统 ， 见 图 7-47。 























чч 样品 
透射 式 红 外 聚 光 器 1 反射 式 聚 光 器 光路 号" 





1,3 一 透 红 外 光 材 料 制 成 的 透镜 ; 2 一 样品 





在 微量 样品 的 测定 中 要 注意 仪器 条 件 的 设 定 ， 对 色散 型 仪器 应 选用 宽 狭 终 、 慢 扫描 和 足 
够 的 时 间 常 数 。 对 FTIR 仪器 ， 应 注意 光 能 利用 和 昧 加 技术 ， 采 用 计算 机 处 理 技 术 ， 如 应 用 
兰 谱 技术 、 微 分 光 谐 技术、 因子 分 析 和 拟 合法 等 数据 处 理 技术 及 纵 坐 标 扩展 抠 术 。 
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BP ”红外 反射 光谱 技术 


红外 反射 光谱 通 第 分 为 外 反射 光谱 和 内 反射 光谱 ， 外 反射 光谱 包括 镜面 反射 光谱 、 反 射 
吸收 光谱 以 及 漫 反 射 光 谱 ， 内 反射 光谱 则 主要 指 襄 减 全 内 反射 光谱 。 


一 、 镜 面 反 射 ” 


(一 ) FARII BRIE 

镜面 反射 (specular reflection) 是 外 反射 技术 的 一 种 。 当 红外 光 以 一 定 的 入 射 角 照 到 样 
品 上 时 ， 在 界面 上 束 形 成 光线 的 反射 和 折射 ， 其 中 反射 角 等 于 入 射 角 。 如 果 将 样品 附着 在 光 
亮 的 金属 表面 ， 当 红外 光照 射 样品 时 光线 就 会 穿 过 样品 ， 在 金属 表面 形成 反射 ， 并 再 次 罕 过 
样品 ， 此 时 出 射 光 即 带 有 样品 信息 。 镜 面 反 射 原理 如 图 8-1 所 示 。 











镜面 反射 原理 示意 图 





NN 一 法 线 ; /一 入 射线 :R 一 反射 线 ， 0 一 入 射 角 ，d 一 样品 厚度 ，5 一 1/2 光 程 





当红 外 光照 射 到 样品 后 ， 一 部 分 光 被 反射 ， 一 部 分 光 发 生 折 射 ， 还 有 一 部 分 光 被 样品 吸 
收 。 根 据 能 量 守 恒定 律 有 : 











Eincidence = Ereflection + Érefraction + absorption (8-1) 

式 中 ， Pinicidenee 为 入 射 光 的 强度 ; Poisson 为 反射 光 强 度 ; Et 为 折射 光 强 度 ; Eabsorption 

为 被 物质 吸收 的 光线 强度 。 可 见 ， 当 入 射 光 强度 一 定时 ， 上 反射 光 强 度 与 样品 的 折射 率 Ca) 和 

吸收 系数 Cao 有 密切 关系 。 反 射 光 强度 通常 用 反射 率 CR) 来 表示 ， 定 义 为 反射 光 强 度 (Ra) 
与 入 射 光 强 度 CR) 之 比 : 


Re (8-2) 
结合 折射 率 和 吸收 系数 推导 出 : 
SM ЕД (8-3) 
(п+1) +a’ 


其 中 样品 分 子 的 吸收 系数 а САЛЛА Т Ж n 均 是 4 的 函数 ， 即 可 记 为 a(2)81 nA), 


| 410 | 分 析 化 学 手册 ЗВ) 分 子 光谱 分 析 





故此 ， 式 〈8-3) 可 写 为 : 


|^) )-1T «e ( (4) TET 
[n ja] +а? (4) 


`44526 ТУЕНА, J PF 26 Tk BJ БЕН А 55 Wc Sc O6 s АЦ АЕ — £, (НЕН + 

常 色 散 导 致 ヵ 4) 友 生 変 化 , 两 者 的 波 数 位 置 往往 存在 差异 。 这 种 现象 可 通过 Kramers-Kronig 
变换 来 对 异常 色散 进行 校正 ， 这 种 校正 在 商品 红外 光谱 仪 中 只 需 一 个 指令 即 可 实现 ， 从 而 可 
和 普通 透射 红外 光谱 一 样 用 于 分 析 。 

С) 镜面 反映 红外 光谱 的 测定 

镜面 反射 通 第 以 附件 形式 用 于 红外 光谱 测定 ， 分 为 固定 角 反 射 附件 、 可 变 角 反 射 附件 以 
— RF tff БКТ PB tT] r n. 固定 角 反 射 附 件 的 入射 角 固 定 , 通常 
A 10°, 30°, 45°. 70° 等 ;可 变 角 反 射 附件 的 角度 在 一 定 范围 内 可 调 。 8-2 是 一 个 固定 
18 73 30° е 














1 2 1 














固定 角 为 30° 的 镜面 反射 附件 光路 示意 图 外 





1 一 样品 支撑 台 ; 2 一 样品 ，3 一 反射 镜 ; 4 一 红外 线 ; 5 一 光源 ，6 一 检测 器 


AX (8-4) 表明 ， 当 样品 固定 时 ， 镜 面 反 射 强度 取决 于 入 射 角 和 金属 镜面 的 材质 。 图 8-3 
给 出 了 反射 率 与 入 射 角 及 金属 镜面 镀层 材料 的 关系 " ， 可 以 看 出 ， 当 入 射 角 小 于 75° 时 ， 不 
同 镀层 材料 的 反射 率 没 有 区 别 ， 但 角度 再 大 时 反 
财 率 则 表现 出 显著 的 差异 。 通 党 镜面 反射 实验 都 
采用 金属 衬 底 的 镜面 ， 这 是 因为 金属 不 吸收 红外 
光 ， 因 此 反射 光谱 无 干扰 谱 带 。 在 金属 镀层 中 负 
和 人 金 的 反射 率 最 高 ， 银 次 之 ， 镀 锅 和 铝 的 最 低 ， 
但 锅 和 铝 价 廉 易 得 ， 在 小 于 75° 的 镜面 反射 实验 


























中 可 以 采用 。 

0 镜面 反射 的 样品 通常 先 溶解 于 适当 溶剂 后 
TO Eu E S 

ЕБ хя (п) 与 入 射 角 的 关系 站 — 用 另 一 块 相同 的 未 涂 履 镜 面 采 集 背景 光谱 ， 其 他 





аш f 通 透射 光谱 相同 。 表 面 光 亮 的 固体 
样品 〈 如 宝石 鉴定 ) 可 直接 置 于 光路 ， 而 不 需 任何 制 样 过 程 。 
需要 指出 的 是 ， SS ке 跃 峰 (类 似 于 一 阶 导 数 谱 ) 或 负 
， 使 得 镜 反射 光谱 很 难 直 接 与 透射 谱 比 较 ， 异常 色散 引起 的 折射 率 突 变 所 致 ， 因 此 该 
一 般 都 需要 进行 Kramers- зе, BIO 与 吸收 光谱 一 致 。 
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(=) 镜面 有 反射 红外 光谱 的 应 用 
镜面 有 反 冉 红外 光谱 在 从 合 物 、 无 机 物 、 宝 石 鉴定 等 方面 取得 成 功 的 应 用 ,特别 是 与 偏振 技术 
结合 在 材料 各 癌 异 性 的 研究 方面 发 挥 了 较 重 要 作用 。 一 些 镜 面 反射 红外 光谱 的 应 用 见 表 8-1。 


镜面 反射 红外 光谱 的 应 用 实例 





样品 种 类 


測定 対象 


测试 方法 主要 结果 参考 文献 









































不 处 理 样品 ， 镜 反射 对 黄玉 结构 中 Si 一 0 基 团 的 振动 谱 图 结合 群 i 
图 经 Kramers-Kronig 转 | 分 析 结 果 进 行 了 归属 , 对 不 同 颜色 的 样品 谱 图 i 1 
JÉ. 行 了 対 比 , 发 现 了 一 些 明 显 的 变化 并 分 析 了 原因 






















































































随 着 宝石 结晶 程度 的 变化 ，Si 一 O 键 的 伸缩 振 
动 谱 带 及 合 频 谱 带 具有 一 定 的 递 变 规律 ,而且 在 
巨 唱 水 晶 的 红外 光谱 中 ，Si 一 O 键 表现 出 了 明确 2 


































































































红外 显 微 -镜面 反射 
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的 方向 性 。 此 外 ，OH 伸缩 振动 谱 带 (3600 一 
宝石 3200cm 0) 也 与 宝石 的 结晶 程度 呈现 出 递 变 规律 
— € 水 热 法 合成 KTP 晶体 中 OH 的 伸缩 振动 存在 方 
o с 向 性 特征 ， 其 中 (100) 方向 吸收 明显 ， 并 且 其 
Š 的 存在 抑制 了 КТР 晶体 的 生长 
红外 显 微 -镜面 反射 ， 结合 漫 反射 、 透 反射 对 钻石 进行 了 分 析 ， 基 于 
扫描 512 次 ， 分 辩 率 为 | 光谱 特征 对 钻石 进行 了 分 类 、 缺陷 和 杂质 的 测 负 4 
Аста! 以 及 完成 了 一 些 处 理 过 程 
结合 ATR 以 及 偏振 技术 得 到 液晶 聚合 物 聚 栈 |. 
7 о оо 胺 的 表面 三 维 取向 
结合 ATR 以 及 偏振 技术 研究 了 液晶 聚合 物 的 
名， 获得 了 其 吸收 率 和 折射 率 。 液 晶片 的 
液晶 聚 酯 片 红外 显 微 -镜面 反射 各 函数 比 内 部 取向 函数 大 。 这 种 方法 得 到 6 
KAE XRD 法 得 到 的 晶体 取向 函数 低 ， 
表明 晶体 取向 函数 比 非 晶 分 子 链 的 取向 函数 高 
I^ AB BES | cg de 
л о ш К оК OU TUR ы К 
分 辨 率 20m 等 PVC 的 分 子 取向 
也 六 全 > 研究 了 熔融 温度 (265 一 315C) 和 填料 《云母 、 
TEST: ML i 生 石 和 玻璃 珠 ) os ilum Ж-А ИЕ ЕЦ C, 正明 8 
名 与 液晶 聚合 物 在 加 工 过 程 中 的 流 型 有 关 
聚合 物 
20* 入射 角 , 持 描 128 | ”提出 了 一 种 表面 不 规则 度 影 响 的 校正 方法 ， 从 : 
mapa | 次; 分辩 率 为 Aem? 取向 度 和 反 式 构象 含量 计算 了 取向 函数 
Bec 0 红外 显 微 -镜面 反射 结合 偏振 技术 ， 用 1019em^! 谱 带 的 二 向 色 性 p 
入 射 角 可 调 测定 了 PET 的 取向 函数 
聚 醚 醚 酮 ， 红外 显 微 -镜面 反射 ， 
их > жс H 两 公 Ú 调 , 金 线 pa L= N Gk — =) 
л : о 结合 偏振 技术 对 不 同 育 合 物 的 结晶 度 、 分 子 取 | 
уй, Ж ШЕ | 500 次 ， 分 辨 率 为 4cm-1 | 向 、 化 学 组 成 等 进行 了 定性 定量 研究 
丙烯酸 
akere | 5" 入射 角 , 光谱 不 用 | 。 结合 光 声 光谱 技术 研究 了 不 同济 火 温度 下 尼 5 
Kramers-Kronig 变换 JE 66 结构 上 的 微小 变化 
碳纤维 填充 | ”红外 显 微 -镜面 反射 ， 测试 了 各 种 含 碳 量 为 2% 一 25% 的 聚合 物 光 谱 ， 该 T 
聚合 物 Kramers-Kronig 变换 法 不 适合 漫 发 射 占 主导 的 碳纤维 /聚合 物 复 合 材料 
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样品 种 类 測定 対象 测试 方法 主要 结果 
ЖА E — H 前 表面 -镜面 反射 用 于 分 子 构象 和 取向 的 定性 和 定量 ,通过 对 关 
酸 乙 二 醇 酯 FTIR 基 或 酯 基 的 研究 可 获取 构象 变化 和 分 子 取向 的 
信息 
聚合 物 = ú Z. W 扫描 32 次 , 分 辩 率 为 实验 结果 表明 ,在 人 工 老化 环境 下 表面 生成 了 
胶 4cm ! D ЖЫ r W 
尼龙 6 膜 下 30° A ff, 扫描 512 结合 中 子 反射 法 研究 了 尼龙 6 RF DL- 天 冬 
DL- 天 冬 気 酸 次 ， 分 状 率 为 4cm | 氨 酸 的 结晶 情况 
结合 电子 自 旋 共振 光谱 分 析 了 经 300 C JJI #& 
aga 10^ 入射 角 , 扫描 100 . EQ oed 
蒙 脱 土 次 ， 分 辩 率 为 2cm コ 24h 后 Li(I). Cu(H). Ca( ICT TEROR-E HF 
的 位 点 
exc TEA 对 80—220'C Z [8] TR E ES Li- 蒙 脱 士 ，Cs- 蒙 
ce МЯ В IOO | 脱 土 进行 光谱 分 析 , 揭示 了 Si 一 0 一 Si вал 
TEM ld 称 伸缩 振动 的 横向 和 纵向 光学 成 分 等 信 
AgCI 基线 栅 偏 振 器 ， 结合 漫 反射 和 光谱 模拟 方法 研究 了 表面 粗糙 
氧化 铝 陶瓷 | DP 6cm ， 镀 铝 镜 | 的 烧结 氧化 铝 陶瓷 的 光谱 ,该 法 适合 表面 粗糙 的 
采集 参 比 谱 羊 品 ， 特 别 是 在 大 入 射 角 时 特别 可 靠 
无 机 物 习 描 范围 4000 — | 研究 了 土壤 的 镜 反射 和 漫 反 射 光谱 ,实验 结果 
土壤 ， 分 辨 率 4cm |, € Bj :可 以 用 IR 光谱 对 土壤 进行 定性 定量 分 析 ， 
描 而 且 中 红外 校正 方法 比 近 红外 法 更 稳健 
结合 SEM. XRD 分 析 了 铁 植 入 物 上 磷 灰 石 的 
Ek XE 分 辨 率 4cm", Harrick | 仿生 生长 。 在 SBF 中 ， 含 有 碳酸 根 的 磷 灰 石 产 
磷 灰 石 的 生长 | 反射 附件 Æ, MER Ca KEH SBF 中 ， 只 生成 磷 灰 石 ， 
没有 碳酸 根 产 生 
便携 式 红外 仪 ， 光 纤 探 
大 理 石 文物 | 头 ， 分 辨 率 4cm !， 铝 镜 对 大 理 石 文物 表面 材料 进行 了 识别 
表 参 考 文献 
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二 、 掠 角 反 射 ” 


掠 角 反射 是 镜面 反射 技术 的 一 种 特殊 情况 ， 和 镜面 反射 一 样 ， 它 得 到 的 也 是 反射 吸收 光 
WÉ (reflection absorption spectroscopy，RAS)， 但 和 普通 镜面 反射 不 同 的 是 ， 该 技术 采用 的 入 
射 角 非 常 大 ， 接 近 90”， 因 此 通常 被 形象 地 称 为 掠 角 反射 (grazing-angle reflection). 

(一 ) АЗЛ Ву 

从 图 8-3 中 可 以 看 到 ， 当 入 射 角 小 于 75^ 时 ， 银 镜 和 锅 镜 的 反射 率 基 本 一 样 ， 但 随 着 角 
度 的 继续 增 大 ， 银 镜 显 示 了 更 高 的 反射 率 ， 因 此 掠 角 反射 技术 对 反射 镜 有 很 高 的 要 求 ， 掠 角 
反射 -红外 光谱 中 都 使 用 镀金 、 铂 、 银 的 反射 镜 。 这 种 反射 技术 特别 适用 于 厚度 非常 注 的 样品 
光谱 采集 。 

从 图 8-1 可 见 , 光一 次 进入 样品 并 经 反射 后 进入 检测 器 时 经 过 的 光 程 为 22,2 5 АИЙ 0 
和 样品 厚度 d 的 关系 为 : 








(8-5) 
cos 0 
ма —EBF, ORAK, bK, 根 据 Lambert-Beer 定律 ， 此 时 光谱 强度 越 高 。 当 9=85” 
时 ， 光 谱 强 度 是 膜 厚 的 23 倍 ， 因 此 撤 角 反射 技术 的 灵敏 度 远 高 于 透射 光谱 。 
值得 一 提 的 是 ， 由 于 掠 角 反射 技术 中 的 入 
射 角 非 常 大 ， 入 射 光 线 接近 平行 于 样品 表面 ， 180F 
因此 入 射 光 的 偏振 状态 对 光谱 图 有 较 大 影响 。 160F 
2A fs d 26 0E Ç Js ЖШ ЕЕН, 反射 光 和 入 EIN 
射 光 的 相位 差 也 会 发 生变 化 ， 图 8-4 表明 , S 33100. 












S 偏 振 光 
















偏振 光 “〈 偏 振 方向 平行 于 反射 镜面 ， 垂 直 于 入 E sot 

射线 和 反射 线 组 成 的 入 射 平面 ) 的 相位 差 在 “| m 

180° 附近 ， 几 乎 不 随 入 射 角 变 化 ; 而 偏振 光 20| 

(偏振 方向 垂直 于 反射 镜面 ， 平 行 于 入 射 平面 ) TU C USE 00 
TE Ad fü < 60° 时 相位 差 几 乎 保持 不 变 ， 接 近 ANEC) 

T 0, А 60° 起 相位 差 逐渐 增 大 ， 当 入 射 角 > 金属 镜 基板 反射 相 角 变化 对 入 射 角 和 
80。 时 相位 差 变 化 出 现 突 跃 ， 入 射 角 在 85° — 光 偏振 的 依赖 关系 “ 


88° 时 相位 差 接近 90* 。 因 此 当 采 用 S 偏振 光 时 ， 无 论 入 射 角 多 大 ， 入 射线 和 反射 线 都 将 在 
反射 表面 发 生 相 消 干涉 ， 电 场 强度 几乎 为 零 ， 而 采用 偏振 光 且 当 入 射 角 大 于 80* 时 ， 在 反 
射 表面 会 发 生 相 长 干涉 ， 使 电场 振幅 增加 一 倍 ， 电 场 强度 增 大 4 僧 ， 从 而 被 样品 吸收 得 到 所 
需 的 红外 光谱 。S 偏振 光 和 P 偏振 光 在 反射 镜面 上 的 相位 变化 如 图 8-5 所 示 。 






S 偏 振 光 

















(a) (b) 
S 偏振 光 和 P 偏振 光 在 反射 镜面 上 的 相位 变化 示意 图 


(Z) 掠 角 反 射 红外 光谱 的 特点 20 
掠 角 反射 红外 光谱 具有 以 下 几 个 特点 。 


W |1 W 
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(1) 兆 的 備 振 特性 入 射 平 面 的 电场 强度 与 入 射 兴 的 侦 振 性 有 关 ， 掠 角 入 射 条 件 下 ， 了 
偏振 光 在 反射 表面 产生 一 个 强 场 ， 而 S 偏振 光 则 产生 一 个 很 弱 的 电场 。 

(2) 表面 选择 原则 由 于 了 偶 振 光 的 方向 几乎 与 反射 镜面 垂直 ， 因 此 只 有 分 子 振动 的 偶 
极 窍 变化 天 量 垂直 于 反射 镜面 的 振动 模式 才 会 被 激发 ， 且 其 吸收 强度 比 透 射 法 测定 的 要 大 很 
多 (理论 上 大 4 倍 ); 而 偶 极 和 矩 变化 天 量 平 行 于 反射 镜面 的 振动 模式 则 不 会 被 激发 ， 因 此 其 吸 
收 强 度 很 弱 或 根本 不 出 现 。 根 据 这 个 原理 ， 如 果 表 面 样品 分 子 排列 规则 ， 取 向 有 序 ， 则 其 拯 
角 反 射 光 谱 与 透射 谱 会 有 差别 ， 该 送别 能 反映 出 分 子 的 取 回 行为， 反之， 如 果 样 品 分 子 排列 
无 序 ， 则 两 种 光谱 一 致 。 

(3) 高 的 信 品 比 和 灵敏 度 尽管 样品 膜 厚 度 很 薄 ， 但 在 掠 角 测 量 时 实际 的 光 程 远大 于 腊 
厚 ， 因 此 该 技术 具有 较 高 的 信 噪 比 和 有 灵敏度 ， 特 别 适 合 研究 纳米 量 级 薄膜 的 光谱 。 

(4) 掠 角 反射 谱 与 透射 光谱 相似 ， 但 不 完全 相同 ” 护 角 反射 光谱 本 质 上 也 是 吸收 谱 ， 因 
此 其 光谱 与 透 冉 光谱 相似 。 但 由 于 P 侦 振 光 的 相 长 干涉 作用 ， 茶 些 谱 珊 的 强度 会 与 透射 谱 不 
同 ， 正 是 根据 这 些 变 化 ， 该 技术 在 研究 薄膜 、 单 晶 等 的 三 维 取向 方面 才 有 重要 作用 。 

掠 角 反 射 技 术 的 限制 主要 在 以 下 两 方面 。 

(1) 光谱 测量 范围 。 掠 角 反 射 技术 的 测量 范围 一 般 只 能 在 800cm 以 上 ， 低 于 此 范围 的 
振动 很 难 被 研究 ， 因 为 在 这 一 区 间 光 源 的 能 量 低 ， 检 测 嚣 灵敏度 差 。 

(2) 非 金属 界面 的 测定 “” 当 进行 偏振 研究 时 ， 非 金属 界面 上 的 反射 光 与 入 射 光 不 能 产生 
完全 的 相 消 干 涉 ， 使 灵敏 度 降 低 ， 峰 形状 扭曲 ， 取 向 研究 也 变 得 复杂 。 

《三 ) RARIOR ABIHA 

和 镜面 反射 一 样 ， 用 拟 角 反射 技术 结合 起 俩 器 研究 界面 分 子 的 取 癌 是 这 种 技术 的 一 个 重 
要 应 用 。 拓 角 反射 红外 光谱 的 应 用 实例 见 表 8-2. 


掠 角 反 射 红外 光谱 的 应 用 实例 





































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
自 组 装 膜 上 结合 紫外 光谱 分 析 表 明 : 光照 后 DNA 与 重 氮 树 脂 ў 
DNA 光 反 应 发 生 了 反应 
分 辨 率 4cm ', 131% 1000 次 。 研究 了 ES-3 LB 膜 的 取向 和 相 变 行为 。 实 验 结果 
倒 浮 萍 聚 合 | 采集 CQ 型 掠 角 装 置 和 KRS-5 线 | 表明 : 在 金 表面 上 制备 的 ES-3 LB 膜 中 烷 基 链 基 本 年 
物 ES-3LB Jš 偏振 器 ,调节 了 偏振 光 入 射 角 为 | 直 于 基 面 ; ES-3 LB 膜 有 3 个 相 变 点 ， 分 别 在 65°С, 
80° 105'C fI 140°C 
ГЕТ: a-PMMA 的 丙酮 溶液 甩 膜 到 表 结合 原子 力 显 微 镜 研 究 了 在 基底 上 无 规 PMMA 立 
Wo HW Fi 本 ti gu d 基底 上 , BRE | 构 复 合 结构 的 形成 和 结构 特征 。 结 果 表 明 : 基底 表 4 
MAS ”| 度 约 为 200nm, 4 EXE 2cm 1， | 面 薄膜 中 无 规 PMMA 主 链 结构 比 在 本 体 厚 膜 中 的 更 
扫描 128 x, 入射 角 84° 加 伸展 ， 更 有 利于 立 构 复 合 结构 的 生成 
研究 了 人 金 表 面 一 系列 具有 不 同 碳 链 长度 的 偶 氮 苯 
分 辩 率 为 4cm !, Afi 1000 | 殉 基 衍生 物 的 自 组 装 单 分 子 膜 。 当 烷 基 链 长 度 增 大 
次 ， 采 用 了 偏振 光 ， 入 射 角 86”，| 时 ， 碳 链 和 偶 氮 莱 基 团 相 对 于 法 线 的 倾斜 逐渐 加 剧 。 Р 
空白 金 片 扫描 背景 ， 高 纯 氮 气 吹 | 当 分 子 中 亚 甲 基数 目 增多 时 ， 烷 基 链 的 倾角 迅速 增 
扫 大 而 偶 氮 茶 倾 角 增 大 较 缓慢 ， 这 反映 了 它们 在 空间 
需求 和 本 身 刚 性 上 的 不 同 
分 辨 率 为 4cm 1， 扫描 32 次 , 研究 了 铝 表 面 涂 履 几 种 硅烷 试剂 溶液 成 膜 后 ， $ 
入射 角 80° 构 及 膜 与 金属 表面 之 间 的 结合 状态 
4k x IR] RE | 分 辩 率 为 дот, AH 研究 了 铝 表面 涂 覆 几 种 硅烷 试剂 浴 液 成 膜 后 ， 
试剂 膜 入射 角 80^ 构 及 膜 与 金属 表面 之 间 的 结合 状态 
LY12 铝 合 金 XE зде > ー1 qu y CINES H += > Д. 
表面 DTMS ii 分 辩 率 为 4cm ', 扫描 120 次 ， DTMS 硅烷 试剂 与 铝 合金 基体 表面 发 生 
EM E | 入射 角 80° 合作 用 ， 生 成 一 SiOAI 筆 
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"ON 结合 扫描 电镜 、XPS 等 技术 研究 了 铝 合金 表面 复 
дн АУЫ 合 硅烷 化 预 处 理 对 铝 合金 与 环 氧 胶 黏 剂 粘 接 强度 和 
поо. 粘 接 耐久 性 的 影响 ， 结 合 透射 电镜 观察 了 铝 合金 表 
= 面 复合 硅烷 化 膜 层 的 结构 
研究 了 94 一 120K 间 气 相 沉 积 水 - 冰 膜 中 自由 OH 
РЕР ,, | 的 伸缩 (或 摇摆 键 ) 信号。 摇摆 键 信号 反映 的 是 冰 
ZY SE Xe У 1 д” 
„я Som БИНЕ | 中 微 孔 的 表面 情况 。 信 号 在 腊 增 长 时 对 温度 和 压力 | , 
au aded 的 依赖 可 用 于 估算 水 在 无 定形 冰 上 的 扩散 (Ен). 
š = 在 100nm 厚 的 冰 膜 中 观察 到 摇摆 键 随时 间 增 加 而 误 
Wi OR SLT АЛЫК) 等 信息 
DIR 4cm“， 扫 描 2500 次 , ТР" et EN 
入 射 角 80? .于 态 样品 在 所 气氛 H а X Hj £X 5 ЖШ Ей IK dt ЭВ 7L J 固态 10 

















底 物 上 上 肽 支持 的 双 分 子 脂 膜 的 层 - 层 形成 

















室温 条 件 下 测定 











在 高 的 表面 压力 下 ， 等 规 PMMA 以 结晶 形式 转移 到 
基板 ， 这 种 LB 层 构 建 的 膜 比 无 规 PMMA 更 易 结晶 。 11 
该 技术 也 可 用 于 推断 Langmuir 膜 晶 体 结构 的 取向 特征 





























等 规 PMMA 入 射 角 80。 , 用 Ge fi И 
的 LB J 角 IR 偏振 器 进行 掠 角 反射 



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Ж Сн i- 入 射 角 80? 一 个 特殊 日 研究 了 P(VDF-TrFE) 超 薄膜 的 铁 电 行为 。 从 铁 电 相 
= F 乙 烯 ) 热 样 口 Hu Td Му. 596 到 顺 外相 的 里 转变 点 可 通过 849cm ! 道 帯 強度 的 12 
[PVDF-TFE)] | 集 时 的 原 位 加 热 和 还 原 “ 突 跃 变化 来 证 实 。 当 膜 厚 低 于 100nm 的 临界 值 时 ， 
超 薄膜 = 3 и 2 居 里 温度 显著 下 降 
石英 晶体 微 | „шу „а 研究 了 ОСМ 金 电极 的 表面 化 学 活化 , Me Т £ 
OM | aan ERRET ОСМ 金 电极 上 , 还 研究 了 殖 基 的 碳 二 | 13 
的 金 电 极 i 亚 胺 活化 以 及 活化 表面 的 抗体 结合 
Ez (2,6- 蔡 二 PE EN E 结合 掠 角 X 射线 衍射 技术 研究 了 PEN 超 薄 膜 的 结 
REEM) E 晶 取 向 。 和 厚 膜 相 比 ， 在 超 薄 膜 中 PEN 分 子 的 主 链 14 
(PEN) 倾向 于 与 基体 平行 
+ A Ми. osi yE Ei {Ез уи. У A SS 1 Hx 会 [Er "E 
基于 丙烯酸 | 。 分辨 率 为 4cm!, 揚 描 2000 | ， 结 合 光谱 法 、 顶 圆 偏光 法 等 对 两 性 聚合 物 LB 膜 在 
E "m em unis ax eae | 加 热情 况 下 的 相 转变 进行 了 研究 ， 发 现 当 加 热 到 60C 
2- 羟 乙 酯 的 两 | 次 , 入射 角 79"。 人 金刚石- 钳 偏 振 ОИ Кеи 15 
性 聚合 物 LB 膜 器 起 偏 红 外 光 ， 样品 台 空 制 加 热 时 相 态 会 从 高 度 有 序 向 较 无 序 态 突变 ， 过 4T 292 
Ú e CU | 似 于 液晶 材料 的 相 变 行为 
` mer - Р - 研究 了 金 基体 上 的 偶 気 茶 SAMs 的 分 子 取 向 。 所 有 偶 
気 茶 2 TIZA b 描 R, x. Y 
E ME [aem ec em HM 500^ | жк SAMs 都 形成 了 高 度 有 序 和 紧密 堆积 的 结构 , 随 着 | 16 
TUTUP 末端 烷 基 链 链 长 的 增加 ， 分 子 会 逐渐 偏离 法 线 方向 
会 表面 对 硝 结合 接触 角 法 、 椭 圆 偏光 法 、 和 角 分 辨 X 射线 光电 
x m M 组 分 辨 率 为 4cm ', 扫描 200 次 , | 子 能 道 法 等 研究 了 対 硝 基 茶 硫 酔 入選 酔 稀 溶液 中 在 17 
А Заа 入射 角 65°, 単 次 Ge 晶体 金 表面 上 的 吸 附 効力 学 , 用 十 八 焼 基 硫 酔 的 吸 附 数 
B 据 作 为 膜 增长 的 动态 研究 参考 
N- 十 八 酰 -L- 分 辩 率 为 4cm 1, A N 一 H 和 C—O 基 团 与 基底 平面 几乎 平行 ; 烃 链 有 ià 
AAR LB Ля 次 , KRS-5 偏振 片 规则 地 倾斜 ， 其 C—C—C 链 优 先 与 基底 平面 平行 
吸附 在 金箔 mo БА x 
EE A ПЕЕ Xe]. А f UL G E; RH H.E 
4 会 A ç ° Zs | Y c 
上 上 的确 ЁК A 入射 角 75" ， 真 空 检测 行 的 C; 轴 对 准 ， 而 垂直 于 基板 19 
^ AI I E £ 
: — PARN demi. Hil so 次 ，| ”对 玻璃 上 0~2g/em? 的 两 种 痕 量 药物 进行 了 原 位 | 。 „ 
BEER 入射 角 80" ， 光 谱 用 光纤 采集 分 析 ; 偏 最 小 二 乘 对 其 进行 了 定量 , 检测 限 为 2g/cm* 
B Jo B LB Jš DIRI 4cm |, 4918 3000 结合 ATR、 透 射 法 证 明 在 Ag SRE, 只 有 在 电场 21 
SE 次 ， 入 射 角 85^ 面 内 的 成 分 才能 够 增强 硬 脂 酸 LB 膜 的 红外 吸收 
Ez (2,6- 蔡 二 结合 宽 角 X 射线 衍射 ， 通 过 分 析 掠 角 红 外 中 平行 
酸 环 两 酯 ) 入射 角 80°, P 偏振 光 入 射 带 (1602cm !) 和 垂直 带 (917cm !) 的 强度 证 明了 22 
(PTN) PTN 膜 的 晶体 取向 依赖 于 厚度 
金 基体 上 N- DRAHY аст, H 结合 接触 角 法 研究 了 金 基体 上 NM- 羟基 琥珀 酰 亚 胺 
羟基 琥珀 栈 亚 ^ І 二 硫化 物 在 自 组 装 单 层 膜 (SAM) 限 域内 的 反应 23 




















次 , 入射 角 87° 

















豚 酷 二 硫 化物 活性 ， 讨 论 了 链 长 对 其 水 解 的 影响 
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| 分 析 化 学 手册 ЭВ 分 子 光 谱 分 析 




























































































































































































































































































































































































































































































































































续 表 
NENA TERR TET 
z SEREN | Ais Scm 合 X 射线 衍射 、 原 子 力 显微镜 以 及 红外 二 向 色 
六 烷 氧 基 三 亚 茶 | „ er pe ыш 24 
基 術 生物 LB | 次 入射 角 80 a jt T ix Wo LB 膜 的 相 行为 
一 种 转运 和 葡 Ad 80°, P R 结合 其 他 技术 ， 证 明了 在 原子 转移 自由 基 聚 合 中 ， 
E ЖЯ RU ЕН dE WI 转运 葡萄 糖 的 甲 基 丙 烯 酸 醋 上 的 异 亚 丙 基 经 甲酸 处 25 
Ж Hë Rn 里 后 定量 转化 为 羟基 
氧化 钢 锡 表面 
交 蔡 层 - 层 自 组 
ER 其 Тее А | £ £ П 监测 了 导电 和 氧 
Taura у 2а, ANAT [s t ee PDDA PO MAE 26 
(PDDA) ЖЇК 
善 染料 (NiPc) 
空气 -水 界面 分 辨 率 为 Вст ， 扫 描 4096 Е 
ЧЕТ т 入射 角 80” ， 金 线 栅 偏 振 器 对 单 层 膜 的 定量 检测 方法 及 检测 原理 进行 了 探究 27 
if 
| ЕЕЕ cde 对 有 机 模板 导向 方解石 的 结晶 动力 学 进行 了 研 
方解石 Ve, ЗЕШЕ ЕЛУ 完 。 结 果 表 明 ， 当 晶 体 增长 进行 时 ， 有 机 模板 的 结 28 
构 发 生 了 变化 
本 表 参 考 文献: 
1. EZR, W, 吴立新 , 等 . 高等 学校 化学 学 振 , 2002, Macromolecules, 1991, 24: 1041. 
23(8): 1601. 16. Zhang J, Zhao J, Zhang H L, et al. Chem Phys Lett, 1997, 
2. EI, REA, UK. 高 等 学 校 化 学 学 报 ，2003，24(]): 271: 90. 
174. 17. Jakubowicz A, Jia H, Wallace R M, et al. Langmuir, 2005, 
3. ERA, POR, 沈 德 言 .高 等 学 校 化 学 学 报 ，2003， 21: 950. 
24(5): 932. 18. Du X, Liang Y. Chem Phys Lett, 1999, 313: 565. 
4. KWJ, Ki, FER, 等 . 化 学 学 报 , 1999, 57: 760. 19. Koch T G, Holmes N S, Roddis T B, et al. J Chem Soc, 
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24(1): 1121. 21. Kamata T, Kato A, Umemura J, et al. Langmuir, 1987, 3: 
8. Ez, 郭 増 昌 , Er. 中 国 胶粘剂 , 2007, 16(5): 4. 1150. 
9. Zondlo М A, Onasch T B, Warshawsky M S, et al. J Phys 22. Liang Y, Zheng M, Park K H, et al. Polymer, 2008, 49: 1961. 
Chem B, 1997, 101: 10887. 23. Dordi B, Schonherr H, Vancso G J. Langmuir, 2003, 19: 
10. Bunjes N, Schmidt E K, Jonczyk A, et al. Langmuir, 1997, 57780. 
13: 6188. 24. Henderson P, Beyer D, Jonas U, et al.J Am Chem Soc, 
11. Brinkhuis R H G, Schouten A J. Macromolecules, 1991, 24: 1997, 119: 4740. 
1496. 25. Ejaz M, Ohno К, Tsujii Y, et al. Macromolecules, 2000, 33: 
12. Jin X Y, Kim K J, Lee H S. Polymer, 2005,46: 12410. 2870. 
13. Geddes N J, Paschinger E M, Furlong D N, et al. Thin 26. Li L S, Wang R, Fitzsimmons M, et al. J Phys Chem В, 
Solid Films, 1995, 260: 192. 2000, 104: 11195. 
14. Zhang Y, Mukoyama S, Mori K, et al. Surf Sci, 2006, 600: 27. Dluhy К A. J Phys Chem, 1986, 90: 1373. 
1559. 28. Ahn D J, Berman A, Charych D. J Phys Chem, 1996, 100: 
15. Penner T L, Schildkraut J S, Ringsdorf H, et al. 12455. 


对 粉末 样品 ， 并 和 需 


iB ej 55?! 





ç ens n s 和 镜面 反射 不 同 的 是 ， 该 技术 主要 针 


Bo 


ШЕЙ v БЕШ БЕЛ ERRE. REEL EH p RB HZ POCHE е 6 


第 八 章 “红外 光谱 新 技术 | 417 | 





(一 ) 2359129568878 

当红 外 光照 射 到 粉末 样品 时 ， 一 部 分 光 会 在 样品 表面 产生 镜面 反射 而 未 能 进入 到 样品 内 
部 ， 因 此 不 带 有 样品 信息 ;大 部 分 光 经 折射 、 透 射 或 颗粒 内 表面 反射 等 方式 进入 样品 内 部 ， 
与 样品 分 子 作用 而 发 生 反 射 、 折 射 、 散 射 、 吸 收 等 现象 ， 最 后 由 样品 表面 辐射 出 来 。 经 过 多 
次 折射 、 透 射 、 散 射 等 方式 后 的 红外 光 在 样品 表面 空间 的 各 个 方向 辐射 ， 称 为 漫 反 射 。 由 于 
漫 反 射 光 与 样品 分 子 发 生 了 作用 ， 因 此 载 有 样品 分 子 的 结构 信息 。 这 是 漫 反 射 红 外 光谱 
( diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy, DRIFTS) 技术 的 工作 基础 。 

С) XI SZ L9 S GS BY 

CI) БУШУ ЯКЕ ШЖ ЁЁ шн ЖШН, 筐 反射 会 降 低 , 漫 反射 能 量 会 提 高 。 
因此 在 测量 漫 反 射 红 外 光谱 时 要 尽 可 能 降低 镜 反 射 。 

(2) 漫 反 射 光 強 通 常 視 弱 “这 是 因为 漫 反射 的 光 在 各 个 方 癌 都 有 ， 能 检测 到 的 只 是 一 个 
很 小 方向 的 光 ， 因 此 漫 反 射 附件 的 设计 须 尽 可 能 提高 其 信 噪 比 。 

(3) 漫 反 射 光 谱 和 透射 光谱 很 相似 ” 漫 反 射 光 谱 通 常用 不 同 波 数 下 的 漫 反 射 率 R A) 
来 表示 ， 定 义 为 检测 器 收集 到 的 样品 漫 反 射 光 强度 CD 与 背景 漫 反 射 光 强度 do 代表 入射 
光 强 度 ) 之 比 : 








= 一 x100% (8-6) 
I, 
漫 反 射 光 谱 的 纵 坐 标 也 可 用 漫 反 射 吸光 度 (4) 表示 : 
1 
4=lg 一 (8-7) 
SR 


这 两 种 形式 的 漫 反射 红外 光谱 分 别 与 透射 法 中 的 透射 率 谱 和 吸光 度 谱 相似 。 不 过 由 于 镜 
面 反 射 的 存在 , 漫 反 射 红外 光谱 的 吸光 度 与 样品 组 分 浓度 之 间 不 符合 朗 伯 -比尔 定律 。 若 要 使 
二 者 成 线性 关系 ， 则 必须 减少 或 消除 镜 反 射 光 ， 这 些 将 在 “ 漫 反射 红外 光谱 的 测定 ”中 介绍 。 

(=) 漫 反 射 装 置 

漫 反 射 红外 光谱 的 测定 都 需要 配备 漫 反射 附件 ， 这 种 附件 能 方便 地 插入 到 红外 光谱 仪 的 
样品 室 中 。 图 8-6 (а) 和 图 8-6 (b) 分 别 为 一 种 漫 反 射 附件 装置 的 示意 图 及 Thermo Fisher 
公司 的 漫 反 射 附件 实物 图 。 
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(а) 


漫 反射 装置 
1 一 入 射 光线 ，2 一 平面 反射 镜 : 3 一 样品 台 及 漫 反射 光 ; 4 一 凹面 镜 ，5 一 出 射 光线 
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某 些 漫 反 射 附件 一 次 可 放置 多 个 样品 ， 通 过 软件 控制 实现 自动 多 样品 光谱 采集 。 温 反射 
附件 根据 不 同 的 分 析 目 的 可 分 为 : CO А s E PF; O re di ren HER F; © en d EC PT fF s 
低温 真空 附件 。 后 面 三 种 在 催化 剂 原 位 分 析 、 相 变 研究 等 方面 发 挥 了 重要 作用 。 

CEU) 漫 反映 红 外 光谱 的 测定 

漫 反 财 红 外 光谱 测量 的 是 粉末 样品 的 散射 信息 ， 样 品 一 般 不 需要 特别 处 理 ， 通 常 只 需 将 
样品 与 漫 反 射 介质 〈 如 KBr, NaCl 等 ) 按 一 定 比 例 混 合 研磨 到 一 定 细 度 即 可 直接 装 入 样品 杯 
中 进行 测定 ， 背 景 单 光束 谱 用 仔细 研磨 好 的 KBr 粉末 采集 。 样 品 浓度 与 其 对 红外 光 的 吸收 特 
性 、 折 射 率 以 及 粉末 粒度 等 有 关 ， 通 第 浓度 不 要 超过 10%, ME 2 一 5um 之 间 。 浓 度 过 大 
则 镜 反 射 严 重 ， 粒 径 越 大 ， 镜 反射 也 越 严 重 ， 而 且 会 引起 样品 散射 系数 发 生变 化 。 另 外 样品 
装 杯 时 应 芷 松 ， 不 要 压 实 ， 这 样 可 增加 漫 反 射 次 数 ， 提 高 灵敏 度 。 装 满 杯 后 用 小 锋 将 粉末 表 
面 剤 平 即 可 , 装 杯 厚 度 一 般 在 3mm 左右 。 

由 于 漫 反 射 红 外 光谱 的 漫 反射 吸光 度 不 符合 朗 伯 - 比 尔 定律 ， 不 能 直接 用 于 定量 分 析 品 1。 
为 使 浓度 与 光谱 强度 成 线性 关系 ， 须 降低 样品 浓度 ， 并 将 样品 与 KBr 粉末 一 起 研磨 全 非常 细 
而 均匀 。 此 外 ， 很 重要 的 是 ， 要 采用 Kubelka-Munk 方程 将 漫 反射 率 转换 为 人 -M 函数 , 以 消 
除 或 减 小 与 波长 相关 的 镜面 反射 。K-M 函数 的 定义 是 : 


( -RD) K 
2R S 


оо 


式 中 ，K 为 样品 的 吸光 系数 ; S HE mB SG R.E nn A ER E BS] 22 Б. 
红外 光照 射 到 粉末 样品 表面 时 ， 其 穿 透 深度 〈 光 强 衰减 到 1/e 时 的 深度 ) KAX imm, Kk 
实际 测定 时 样品 厚度 只 需 2— 3mm 即 可 。 

当 样 品 浓度 较 低 时 ,天 与 浓度 C 成 正比 ， 如 果 8 保持 不 变 ， 则 KM 与 C 成 线性 关系 ， 这 
是 漫 反 射 红外 光谱 定量 的 基础 。 因 此 ， 采 用 式 (8-8) 进行 定量 分 析 时 ， 为 了 得 到 尽 可 能 准确 
的 定量 数据 ， 需 要 满足 以 下 几 个 条 件 : 

O 样品 粉末 必须 要 用 KBr 粉末 稀释 ， 高 浓度 区 域 该 方程 不 适用 ; 

(2) 样品 浓度 <10%， 最 好 在 1% 左 右 ; 





KM = ( 8-8) 

















Ro Ém) 
H FZ `J, 一 二 


@ 样品 和 基体 均 必须 仔细 研磨 到 2~5pm， 否 则 会 对 散射 系数 5 产生 影响 ; 

©) 样品 厚度 至 少 为 3mm。 

CH) 漫 反 射 红外 光谱 的 应 用 买 例 

漫 反 射 红 外 光谱 在 催化 剂 、 煤 、 土 壤 等 领域 有 广泛 应 用 ， 表 8-3 给 出 一 些 应 用 实例 。 


漫 反 射 红 外 光谱 的 应 用 实例 































































































































































































样品 种 类 | 測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
Я : - 表征 了 水 蒸气 处 理 前 后 Ni2P/SiO。 催化 剂 的 
e е 结构 ， 并 在 常 压 固定 床 反应 器 上 评价 了 其 催化 | 
š 気 茶 加 気 脱 気 活性 
А ТЕ 673 K F, # TS-1 TS-1 的 骨架 詹 在 673K 下 具有 一 定 的 高 温 稳 
催 化 剤 分 子 得 以 氮气 歇 扫 1h, | 定性 ,而 分 子 筛 骨架 振动 会 发 生 偏 移 吸附 НО) 
KEDE | 降 至 343K ЙЕ. Ж | 的 研究 表明 骨架 钛 可 能 存在 Ti 一 0 结构 。 原 位 
ffi TS-1 A 30min, 再 吸 附 HO。, | 漫 反射 红外 光谱 考察 TS-1 催化 茶 乙 烯 氧化 反应 
每 Smin 摄 谱 1 次 ， 分 辨 | 表明 ,催化 氧化 的 关键 是 НО 吸 附 在 TS-1 的 骨 


















































率 为 4cm !， 扫 描 150 次 | 架 钛 上 形成 活性 中 心 
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样品 种 类 | 測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 














人 — nS 采用 漫 反 射 红外 光谱 在 298 — 773K 范围 原 位 
— ОП Vae ~ | 考察 了 以 CGH 为 还 原 剂 及 富 О 条件 下 , NO 在 
СРЯ Cu-ZSM-5 催化 剂 上 的 表面 吸附 及 选择 性 催化 
催化 剂 (0.44%NO+0.18% X Ji. NO 在 Cu-ZSM-5 上 还 原 为 N 的 过 程 中 ， 
E СН+3.6%О») Tf 同 温 一 系列 NO: 吸附 态 形 式 与 丙烯 的 ; 活 化 物种 反 
度 摄 谱 ， 分 辨 宰 Aem o, | 应 ， 生 成 有 机 中 间 体 ， 再 进一步 反应 ， 最 终生 


扫描 150 次 成 № 
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在 298 一 773K 原 位 考察 了 以 丙烯 为 还 原 剂 ， 
Ag-ZSM-5 方法 同 Cu-ZSM-5 催化 | NO 在 Ag-ZSM-5 催化 剂 的 吸附 态 及 选择 性 催化 
































































































































催化 剂 剤 还 原 过 程 NO 选择 性 催化 还 原 的 关键 是 形成 有 
机 - 気 気化 物 (CR 一 NO zk R—ONO) 中 同体 
moe 研究 了 Ag/Al;Os 催化 乙醇 和 甲 醚 选择 性 还 原 
NO, 的 反应 机 理 , 在 反应 过 程 中 , 燃 醇 式 和 NOS 
PERDU. gag | 是 主要 的 反应 中 间 体 ， 二 者 可 以 生成 反应 关键 
Ag/AkO: | DARAMA Sa g | 中 间 体 异 握 酸 酷 表面 吸附 物种 ， 因 此 NO, 的 去 А 
催化 剂 CB | 除 率 很 高 ， 而 在 甲 醚 选择 性 还 原 NO, 的 反应 过 









































过 质量 流量 控制 计 来 控 Ñ 
eaim | 程 中 ， 甲 酸 盐 和 NO3 是 主要 的 反应 中 间 体 ， 二 


E 者 之 间 反 应 生成 NCO 的 活性 较 弱 ， 因 而 NO. 
市 反应 温度 的 支 除 率 较 低 


xhE ou zu =< 

A UP dem ， 扫 描 | 研究 了 稀 燃 条 件 下 低温 等 离子 体 CNTP) 协 

Ru E Li 同 丙烯 在 Ag/ALlOs 催化 剂 上 选择 性 催化 还 原 

Ag/AbOs | 于 600 で 用 N: Ñ O ena NO, 反应， 结果 表明 ， 丙 烯 的 活化 是 Ag/AbO: 

催化 剂 воша 反应 所 以 N 为 平 | 上 选择 性 催化 还 原 反应 的 关键 步骤 。NTP 活化 
EI Pe 7 » 5 моет 反应 气体 后 ，Ag/Alb0O3 表面 一 NCO、R 一 NO> 

| К E 间 隔 为 和 有 机 酸根 等 的 数量 大 幅 度 增 加 ， 并 且 其 催化 

ibd 973 | 还 原 NO; 的 低温 活性 也 显著 提高 


30min 
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催化 剂 








УУ Ж 4cm !， 扫 描 64 
次 ， 扫 描 范 围 4000 一 






































Pt/TiO; 催化 剂 在 室温 条 件 下 即 可 将 甲醛 氧化 
















































































































































































































































































































































































ey 成 HO 和 Co, 100 C 以 下 甲酸 根 的 分 解 为 决 速 
prioste | 10007» ХНА | 步 又， 低温 下 催化 剂 失 活 是 由 于 表面 未 能 及 时 | р 
化 剤 0005% " m 2040, | 分 解 的 甲酸 根 占据 了 催化 剂 的 活性 位 ， 升 温 至 
79.995% N> 混合 气 在 30— C 即 可 将 甲酸 根 完全 分 解 并 恢复 催化 剂 的 
100C 范 围 进行 原 位 研究 | ' 
分 辨 率 4cm!, 扫描 64 
BATER | 次， 扫描 范围 4000— 通过 原 位 漫 反 射 红外 光谱 对 挫 杂 碱 金属 和 碱 
金属 与 碱土 | 500cm-1。 样 品 池 分 析 前 | 土 金属 気化 物 的 CuO-CeO; 催化 剂 表面 的 吸附 
4 gm 的 | Hz uW, 在 室温 下 吸 | 物 进 行 研究 。 低 温 下 催化 剂 表面 吸附 的 CO + 8 
CuO-CeO。 | 附 CO lh, 吸附 前 后 红外 | 要 以 可逆 形式 脱 附 , 面 高温 下 CO 则 以 不 可 逆 
催化 剂 光谱 的 差 谱 为 不 同 温度 | 形式 脱 附 。 对 一 些 新 产生 的 峰 也 进行 了 归属 
下 催化 剂 的 反应 谱 峰 
分 辨 率 4cm ,扫描 128 在 介 孔 分 子 得 表面 CO 存在 着 较 弱 的 物理 吸 
NiP/ 介 孔 次 ， 扫 i ya E 4000— | I.E NI2P/MCM-41 催化 剂 样品 表面 有 四 种 CO 
пета 600cm「。 梓 品 池 分 析 前 | 的 吸附 态 ， 而 在 NiP/MCM-48. Ni;P/SBA-15 9 
用 氮气 吹 扫 , 在 室温 下 吸 ”和 NisP/SBA-16 众 化 剂 样品 表面 有 两 种 CO 的 吸 
Mt СО1Һ 附 态 























对 丙烯 选择 氨 氧 化 反应 进行 了 研究 。 结 果 表 
明 : 丙烯 氨 氧 化 反应 的 速率 控制 步骤 是 丙烯 
脱 除 一 H 生成 烯 丙 基 中 间 物 ， 其 吸收 峰 在 10 
1487em !; 催化 剂 表 面 上 氨 中 间 物 存在 四 种 
结合 方式 ; ONI E E R RA i 
































4) WESS 4cm!, 扫描 32 

多 组 分 钼 | 次， 扫描 范围 4000— 
锐 催 化 剂 650em 1， 采用 原 位 池 在 
线 分 析 
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分 析 化 学 手册 3B 分 子 光谱 分 析 



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































续 表 
样品 种 类 | 測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
分 辩 率 4cm l, 扫描 500 
zareo, | 次 。 样 品 池 分 析 前 用 Ns | ”详细 研究 了 苯胺 与 甲醇 在 催化 剂 上 的 选择 d 
DE | 吹 扫 ， 原 位 采集 333— | 性 A- 甲 基 化 机 理 
623K 的 光谱 
ZV IE Ую ー1 
Koy до o IE IOS 氧化 铝 俱 化 刘表 面 由 物理 吸附 的 甲 本 和 化 
， 氧化 铝 | 射 池 。 mmt 293K 下 加 | 学 吸附 的 甲 气 基 组 成 ， 甲 醇 在 673K 下 形成 四 
вл sena i ee р 
铜 交 换 沸 HRR 4cm-1， 原 位 采 研究 了 1，3- 丁 二 烯 在 铜 交换 沸石 催化 下 发 i 
石 催化 剂 集 300—573K 的 光谱 生 的 狄 尔 斯 -阿尔 德 环 二 聚 反应 
ee 研究 了 在 贫乏 和 富足 条 件 下 ， 有 水 和 无 水 
ALO. ы NO; 分 辨 率 2cm!, MEH | PF, SO。 与 PVBaCO。/ALO。 NO, 储存 催化 剂 的 ui 
储存 催化 剂 | BE 350C 下 原 位 采集 | 相互 作用 ， 讨 论 了 不 同 条 件 下 的 氧化 或 还 原 产 
物 
DEA Y UD Ж H Ж BE RI LI, Ж Z, de ETE 
mg ат | Amberlyst- 5 上 的 合成 机 理 。 吸 附 的 异 皮 燃 分 
15 ANI Rx UE RE UT 子 在 吸附 醇和 催化 剂 的 一 SO3H 位 点 间 形 成 桥 15 
577 ЕОС 式 结构 。 醇 浓度 增加 ， 异 戊 烯 吸附 位 点 降低 很 
催化 剂 p 快 
研究 了 HZSM-5 上 NO; 被 异 丁 烧 和 丙烷 选择 
酸性 沸石 WAS 5 1 性 还 原 的 催化 性 和 机 理 。 原 位 DRIFTS 实验 表 16 
HZSM-5 i3 qom! p 7 次 明 ， NO: 和 异 丁 烷 反 应 应 形成 了 NO'、 异氰酸酯 、 
记录 不 同时 间 的 光谱 个 饱和 烃 及 胺 类 
SiO; AX fh 研究 了 SiO; 与 PhNEt(N) 和 В(С;Е5) (В) JH Н. 
石 / 全 氟 茶 4 HESE Aem !， 扫 描 范 | 作用 ,以 及 其 后 的 SiOy[N+B] 与 Me。Si(2-Me-Ind)。 i5 
Н КЕ Е | Bj 6000—400cm ! ZrMe2(“Zr”) 的 相互 作用 ,并 获得 催化 剂 在 合成 
化 剂 两 阶段 的 表面 化 合 物 组 成 
样品 研磨 成 粉 后 放 入 样 
首先 在 SSO'CE 
V203/TiO; 气氛 中 活化 1h， 然 后 进 原 位 法研 究 了 V3O;j/TiO; 催化 剂 在 脱 除 NO is 
催化 剂 行 实验 和 原 位 光谱 采集 。 的 选择 性 催化 还 原 中 的 表面 酸性 
分 辨 率 4cm「, 折 描 200 
次 
研究 了 几 种 MCM-41 介 孔 材料 上 无 定形 态 
和 结晶 态 铝 硅 酸 盐 上 羟基 的 基 频 和 组 频 。 
4H PESE. 2cm 1 ， 通 过 吡 | Min 
Y E SET Al-MCM-41 上 的 SiOH 是 酸性 的 ， 在 所 有 
ЛЯ оа КЕДЫ MCM-41 上 均 未 发 现 桥 式 羟基 。Al-MCM-41 上 
Term 的 中 等 酸性 不 是 由 桥 式 AI(OH)Si 引起 的 ， 而 
是 由 SiOH 所 致 
TEN ー 分 析 了 自燃 倾向 性 不 同 的 原煤 及 低温 氧化 
E e arc | 煤 的 化 学 基 团 ， 探 讨 了 烧 样 中 芳烃 、 脂 肪 类 和 
imeem 有 机 物质 为 标准 | 含 氧 官能 团 在 低温 氧化 过 程 中 的 变化 规律 。 结 
煤 易 自燃 煤 T t, takaya | 果 表明 : 漫 反射 红外 光谱 法 研究 颗粒 表面 氧化 20 
的 修正 和 差 减 低 扬 灰 光 浇 过 程 中 的 化 学 成 分 变化 比 透 射 法 更 加 灵敏 ， 得 
以 消除 灰分 的 影响 ”| 出 了 易 自燃 煤 与 不 易 自燃 煤 低温 氧化 前 后 的 
кш 微观 结构 差异 
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续 表 
样品 种 类 | 測定 対象 测试 方法 += E 参考 文献 
先 采 集 原煤 在 室温 时 的 
谱 图 ， 再 通 入 氨 气 测 其 室 | у DRIFTS 表明 ， 褐 煤 中 水 分 的 含量 与 光 
温 下 达到 水 分 平衡 后 的 谱 | 谱 图 相应 区 域 的 积分 面积 呈 线 性 关系 .根据 漫 反 
"m 图 , 非 室温 状态 下 的 谱 图 分 | 射 光 谱 ， 可 将 煤 中 的 水 分 分 为 : @ 游 离 态 的 水 及 
ii HÆ 50°С, 80°С, 10C, | Ц УИ UK s @ 与 煤 形 成 强 氢 键 
140C 下 采集 ， 相 邻 温度 点 | 的 水 。 低 于 80C 时 主要 脱 除 前 者 ， 而 高 于 80C 
间 的 升温 速率 为 6'C/min, | 则 主要 脱 除 后 者 
分 辩 率 gcm !, 500 次 扫描 
I 研究 了 两 种 煤 的 镜 质 组 和 丝 质 组 中 的 氧 键 分 布 
r1 =< н A p 
Т Е qna ac | 及 热 稳定 性 。 两 种 显 微 组 分 问 氢 键 分布 的 规律 相 
gama | 440 で 。 ag co cadum, | 似 ， 镜 质 组 中 SH 一 N、 羧 酸 二 聚 体 和 自 线 合 羟基 
组 分 ” | AMBESON Reni. 100 次 委 | 等 的 热 稳定 性 比 丝 质 组 中 的 高 , 但 对 OH—N, Ж 22 
й 描 累 加 Б JJ B1 8 JJ Н Æ RAEM OH 一 OR。 的 热 稳定 性 随 煤 岩 组 分 
E e Ps | 的 变化 无 明显 规律 ， 显 微 组 分 中 氧 键 的 变化 规 
MH 律 反映 了 其 结构 上 的 差异 
f nei, SES kasa 通过 O- 烷 基 化 预 处 理 煤 , 并 结合 热 重 法 研究 
m AGRO SU CA | 了 处 理 前 后 煤 中 氢 键 的 变化 规律 及 热 解 特性 。 
煤 кизи, 采用 自制 小 | 提出 了 采用 煤 中 高 岭 土 、 伊 利 石 等 在 3690cm ' 23 
умуии 附近 的 红外 吸收 峰 作 为 标准 ， 校 正 煤 的 漫 反射 
ОЯ 红外 谱 图 的 方法 
波长 范围 4000 ~ | 解析 了 各 高 岭 土 的 结构 特征 与 吸收 峰值 的 关 
docu BARCHE 系 。 发 现 利 用 漫 反 射 技术 , 经 K-M 函数 校正 的 
Aib o D зудо Hae | 红外 谱 图 比 压 片 法 灵敏 度 高 ， 也 更 准确 ， 解 析 
MO 漫 反射 吸 时 分 辨 率 为 | 更 简单 ; 依据 对 高 频 区 3700—3600cm _「 波数 段 
Ld. E cd 高 岭 土 一 OH 特征 的 吸收 情况 ， 可 快速 判断 高 
om; is K 05 + £5 dà JEE 
土壌 
分 辨 率 4cm 1, 扫描 128 针对 K-M 谱 图 中 出 现 的 一 些 伪 峰 , 提出 了 一 
土壤 有 机 次 。 干 涉 图 进行 相 校 正和 | P K-M 校正 方案 。 数 学 处 理 方法 包括 乘法 散射 
BUSES, 切 趾 。 定 量 称 取 含 磷酸 酯 | 校正 和 基线 补偿 校正 , 这 些 方法 有 助 于 K-M 方 25 
g 的 土壌 与 KBr 混合 均匀 ， | 程 中 使 用 定量 漫 发 射 数据 。 所 述 方法 既 保留 了 
然后 疏松 地 装 入 样品 池 中 | 漫 反 射 数据 的 精度 ， 又 保留 了 好 的 线性 关系 
光谱 分 辩 率 4om 1, WU | “研究 了 19 件 出 土 古 玉 残片 的 成 分 ,结果 表明 
出 土 古 玉 | 量 范 围 4000—400cm'!, 这 些 古 玉 可 分 为 透 闪 石 玉 和 蛇 纹 石 玉 两 类 ， 说 26 
扫描 次 数 64 次 明 所 述 方法 特别 适用 于 古 玉 材 质 的 检测 
Z SE < 大 zi 
gs же mp sem I | 对 募 举 的 漫 反射 红外 光谱 特征 进行 了 归属 ， " 
I 25 集 128 次 ， 红 外 显 微 测试 | 并 对 不 同 档次 翡翠 的 填充 物 进行 了 鉴定 
AIREA 总 结 了 漫 反 射 光 谱 法 快速 准确 鉴别 具 猫 眼 效 
Ee 应 、 外 观 相似 宝石 的 鉴定 特征 (分 布 在 1500— 28 
400cm 1 间 的 指纹 峰 差异 可 作为 鉴定 特征 ) 
研究 了 液体 介质 〈 水 、 乙 醇 、 丙 酮 ) 対 気化 
su 硅 粉 料 表 面 基 团 的 改变 和 对 其 悬浮 特性 的 影 55 
меи 响 。 氮 化 硅 粉 料 在 不 同 介质 中 球磨 后 ， 粉 料 的 
表面 基 团 和 悬浮 特性 的 变化 各 不 相同 
陶瓷 
ee "ert 采用 改进 的 样品 池 可 以 完成 深度 轮 廊 分 析 
io RERO d К уо, (depth profiling)。 该 法 较 好 地 阑 明了 铝 硅 酸 盐 а 
陶瓷 纤维 LA DE 纤维 在 矿物 油 中 кыз л, 
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样品 种 类 測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
V x] Z ー1 | -= 
К rM 结合 小 波 变换 建立 了 快速 测定 剑 麻 果 胶 酯 化 
扫描 64 0, ENE М 度 (DE) 的 漫 反 射 红外 光谱 分 析 方 法 。 建 立 了 DE 
变换 。 测 量 时 首 ub 用 标 | 与 KMirao/(KMi7ao+KMi60) 间 的 标准 曲线 ， 线 性 
剑 麻 果 胶 ud ae 的 标准 уа REA D dde 31 
和 线 ， pe J 5 BS Е ^y Ж 72.09%, 62.9895 81 35.3196. 
测定 检验 、t 检验 及 配对 + 检验 > 
10 次 ` 果 与 酸 碱 滴 定 法 无 显著 差异 
天 然 产品 — === == 
分 辩 率 4cm ， 扫 描 建立 了 商品 果 胶 酯 化 度 的 测定 方法 。1756cm! 
果 股 100 次 ， 各 样品 平行 测 | uu 带 的 强度 与 平均 酯 化 度 之 间 的 相关 性 最 高 CR 32 
定 10 次 =0.822)。 该 法 测定 值 与 滴定 法 基本 相同 
DIZ 20m 5, XE 
64 次 ， 范 围 为 4000 一 结合 多 元 统计 分 析 对 不 同 植物 群 来 源 的 意 大 
蜂蜜 600cm !。 计 算 平 均 光 谱 | 利 蜂 密 进行 了 识别 。 判 别 分 析 和 分 类 树 分 析 的 准 33 
的 一 阶 和 二 阶 导数 并 归 | 确 度 接近 10096 
一 化 。 样 品 数 为 82 
透射 法 : 分 辨 率 
8cm !, 扫描 10 次 , KB 
кат, НОЙ КВт улдай ж sio. p gto NR A Ж БОМ 
BEA. px | 红外 光谱 进行 了 研究 。 漫 反射 红外 光谱 法 更 能 表 
纳米 SiO» Ui on | 征 出 纳米 SiO; 材料 及 其 改 性 物 结构 的 表面 状态 | 34 
Sem ， 和 扫描 20 次 。 将 | 特征 。 当 样品 取样 量 受 限 时 ， 表 征 结果 明显 优 
适量 的 纯 S105 粉末 或 透射 法 
KBr 稀释 后 的 粉末 均匀 
铺 于 样品 杯 
EMEN 结合 离子 色谱 、 程 序 升温 脱 附 、XRD、BET 等 
ZA AE >Z 1 -] 
Miu ue WERL T SRAEBICOCS) fk KA Wi 8 rh 82 3£ ИЛИ JL 
矿质 氧化 物 4000-—650cm '. FHE 种 矿质 氧化 物 成 分 上 的 非 均 相 氧 化 反应 ， 确 定 了 35 
无 机 物 p 人 反应 中 间 体 和 产物 ， 讨 论 了 反应 动力 学 过 程 和 反 
位 分 析 技 术 
应 机 理 
N sur so =] -= 
S S e ИШ ишт =з ік ШШ, RE 
碱 式 硝酸 锌 | 3800— ~600en ', 样品 用 1600— 1000cm ' 区 域 的 谱 带 与 这 些 化 合 物 的 结 T 
VEU ID ec | 构 相 关 ; 另外 也 报道 了 这 些 光谱 随 温度 升 高 而 发 
ооу, 
ВЧ e E e 
а: "- | 在 表面 有 机 官能 团 形 成 了 笼 形 、 多 环 、 低 分 子 量 
dd Uem mad. ea r E paipa p> | 7 
的 黏合 性 
采用 原 位 漫 反 射 红 外 光谱 研究 了 炸药 HMX 分 
分 辩 率 4cm ', JIR 4 | 別 在 SCmin、10Cmin、20Cmin 和 40Cmin 
次 ， 波长 范围 4000 — | 升温 速率 下 的 热 分 解 行为 。 结 果 表 明 : 在 SCmin 
HMX 炸药 650cm !， 升 温 速率 (CC/ | 升温 速率 下 ， 断 裂 的 HMX 环 发 生 分 子 内 结合 ， 38 
A | mim 分 别 为 5、10、20 | 在 10'C/min, 20'C/min 和 40'C/min 升温 速率 下 ， 
和 40， 载 气 为 氮气 ， 载 
气流 速 4mL/min 结构 ; 升温 速率 的 变化 未 改变 HMX 的 分 
H 
他 分 辨 率 8cm", 扫描 400 在 线 分 析 了 碳纤维 表面 谱 图 变化 ， 当 温度 升 至 
次 ， 波 数 范围 4500— | 500C), 3260cm ! 处 吸收 峰 减 弱 ， 在 3157cm 、 
碳纤维 500cm, 折 描 温度 (C) | 3048cm !. 2829cm 和 1405cm ! 处 新 增 吸收 峰 。 39 
为 100、200、300、400、| 这 些 结果 表明 , 在 高 温 时 碳纤维 表面 的 羟基 和 羧 
500 和 600 基 与 氮气 发 生 反 应 ， 形 成 了 毛 基 官能 团 
pem ir tea 研究 了 重金 属 在 黄 铁 矿 中 的 相 态 及 其 释放 。 结 
d A PPE 4cm o THE | 果 表 明 : 黄 铁 矿 在 表面 氧化 过 程 中 表面 羟基 增 | | 40 
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強 , 表明 存在 表面 溶解 及 表 面 酸化 現象 
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和 外 反射 不 同 ， 衰 减 全 内 反射 Cattenuated total internal reflection; ATR) 是 一 种 内 反射 ， 
即 入 射 光 束 要 进入 到 样品 内 一 定 距 离 后 再 被 反射 出 来 ， 该 技术 已 获得 广泛 的 应 用 。 

(一 ) 衰减 全 内 反射 技术 的 基本 原理 

І. 全 反射 

当 光 由 一 种 光学 介质 进入 到 另 一 种 光学 介质 时 ， 在 两 种 介质 的 界面 会 发 生 反 射 和 折射 现 
象 。 如 图 8-7 所 示 , 当 7 以 入射 角 i 照射 到 界 面 時 , 反射 光世 和 折 射 光 7 的 方 向 和 大 小 分 列 
由 反射 定律 和 折射 定律 确定 。 其 中 反射 角 等 于 入 射 角 ， 而 折射 角 rN: 

テニ arcsin ニ ーーー ( 8-9) 
n, 

式 中 , m 和 分别 为 介质 1 和 介质 2 的 折 射 率 。 `4 n >n PF, A rid 即 光 由 光 密 介质 

FAAATA, ТЧ КРАЛЯ, RZ, НЛ T A DJ, 


当 光 由 光 密 介质 进入 光政 介质 ， 且 入 射 角 逐渐 增加 到 一 定 程度 时 ， 








ЕНИ 21, JER r-90* ; 





n, 


W |1 W 
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如 果 继 续 增 大 入 射 角 ， 则 r>90”， 此 时 光 不 再 被 折射 ， 而 出 现 全 反射 现象 。 全 反射 现象 与 入 
射 角 以 及 两 种 介质 的 折射 率 有 关 。 

不 仅 反 射 光 束 和 折射 光束 的 方向 与 入 射 角 有 关 ， 反 射 光 和 折射 区 的 强度 也 受到 入 射 角 影 
啊 。 光 从 两 种 不 同 的 入 射 介质 进入 到 样品 中 时 的 反射 率 变化 情况 ， 如 图 8-8 所 示 。 可 以 看 出 ， 
当時 СЁ 8-8А), 随 着 入射 角 的 途 滞 増大 , 反射 率 COLO 起 初 变 化 缓慢 ， 这 时 折射 
光 占 主导 地 位 ; i 到 一 定 角度 時 , 迅速 増加 井 視 快 上 井 色 1, 六 時 折 射 光 不 再 出現 , L= Д, 
即 发 生 全 反射 ; WM n <и Е (É 8-8B), 无论 入 财 角 增 大 到 多 少 ， 也 没有 全 反 财 现象 发 生 。 
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h AHC) 
光 在 介质 界面 上 的 反射 与 折射 反射 率 与 入 射 角 的 关系 


А: п1=1.95, n5-1.45; B: nj71.00, n5-1.45 








完全 发 生 全 反射 的 入 射 角 称 作 临 界 角 (critical angle) ij i; П PNE: 
і, = arcsin 一 (8-10) 
n 
可 见 发 生 全 反射 必须 满足 两 个 条 件 : 
O 介质 1 折射 率 必 须 大 于 介质 2 折射 率 ， 即 光 必 须 从 光 密 介质 进入 光 玩 介质 ; 
D 入 射 角 大 于 临界 角 。 
2. 衰减 全 内 反射 
根据 近 场 光学 原理 , 全 反射 现象 不 完全 是 在 两 种 介质 的 界面 上 进行 的 , 部 分 光束 要 进入 到 介 
质 2 一 段 距 高 后 オ 反射 回 来 , 如果 介质 2 对 红外 光 有 选择 性 吸收 , 则 透 入 样品 的 光束 在 吸收 波 数 
处 强度 会 减弱 ， 强 度 的 减弱 随 透 入 深度 的 增加 按 指数 规律 衰减 ， 这 就 是 衰减 全 内 反射 。 
在 物理 上 称 界 面 上 小 于 lum 的 光波 为 隐 失 波 (evanescent wave)， 隐 失 波 振幅 衰减 到 初 
始 振幅 的 1/e 时 的 距离 称 为 穿 透 深度 Cd, penetration depth). FEIRE d, 与 入 射 光 波长 4、 
晶体 折射 率 ni 及 样品 的 折射 率 no. AER DB 2819221, 
хеш (8-11) 
2nn, | sin^i — (n, /n,) | | 




















(二 ) 衰减 全 内 反射 的 晶体 材料 

绝 大 多 数 有 机 物 的 折射 率 在 1.5 以 下 , 因此 根据 全 反射 条 件 >n), 卓 体 材 料 的 折 射 率 
必须 大 于 1.5， 且 在 中 红外 区 应 该 对 红外 光 无 吸收 。 常 用 的 ATR 晶体 材料 如 表 8-4 所 示 ， 对 
不 同 分 析 目的 可 选择 不 同 的 ATR 晶体 。 当 样品 固定 时 ( 即 ,固定 )， 对 不 同 波长 下 的 临界 角 
i.、 穿 透 深度 四 即 可 方便 的 计算 得 出 。 
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常用 АТА 晶体 材料 的 化 学 组 成 及 光学 性 质 中 


KRS-5 TIBr 和 ТИ 1E ñ 2.38 
氧化 银 AgCI 0.4—28 2.00 

@ 折射 率 与 波长 有 关 。 

(=) 衰减 全 内 反射 的 光路 设置 以 及 样品 采集 方法 

衰减 全 内 反射 分 为 单 次 衰减 全 内 反射 和 多 次 衰减 全 内 反射 两 种 方法 。 

单 次 衰减 全 内 反射 是 单 点 反射 ， 通 常 采用 金刚 石 、 钞 或 者 半球 形 的 单 品 硅 做 反射 品 体 ， 
体积 小 ， 折 射 率 高 ， 入 射 光 线 只 穿 过 样品 一 次 即 被 反射 进入 检测 堪 中 ， 方 便 快捷 。 测 样 时 液 
体 样品 只 需 滴 一 滴 于 晶体 之 上 即 可 进行 光谱 采集 ， 固 体 样 品 则 需要 加 适当 的 压力 使 之 与 品 体 
紧密 接触 以 获取 信 噪 比 高 的 红外 光谱 。 

多 次 衰减 全 内 反射 采用 平面 反射 ,反射 晶体 一 般 为 ZnSe, KRS-5 等 易于 制 成 平面 的 材料 ， 
АТК 品 体 呈 倒 梯 形 水 平 放 置 ， 与 样品 接触 面 为 长 方形 ， 标 准 配置 品 体 的 入 射 角 为 43”， 如 图 
8-9 所 示 。 测试 时 入 射 光线 在 晶体 和 样品 界面 上 经 多 次 全 反射 后 进入 到 检测 器 。 平 面 反 射 АТК 
唱 体 又 分 为 模型 和 平板 型 。 槽 型 晶体 用 于 液体 
样品 测试 ， 测 样 时 ， 只 需 将 液体 在 晶体 之 上 平 
铺 一 层 即 可 (要 铺 满 整 个 晶体 表面 ), 如 果 是 易 
挥发 液体 ， 还 需 在 槽 上 加 盖 ; 对 固体 或 注 膜 样 


Z NS 
品 ， 可 不 要 求 其 覆盖 住 唱 体 表 面 ， 但 样品 表面 
必须 平整 ， 采 集 时 需要 加 一 定 压力 使 样品 与 晶 



































体 紧密 接触 。 
单 次 衰减 全 内 反射 的 光 透 入 深度 ， 可 通过 
RR RU E ATR 卓 体 


2000cm「( 即 4=Sum) 处 一 般 只 有 约 lum, 
此 光谱 信号 有 时 较 弱 。 多 次 全 内 反射 ATR 由 于 
增加 了 反射 次 数 ， 因 此 也 增加 了 光 程 长 ， 从 而 红外 光 ` l | Fes 








可 提高 测定 的 信 品 比 。 从 图 8-9 可 以 计算 多 次 多 次 衰减 全 内 反射 示意 


全 内 反射 的 反射 次 数 : 若 入 射 角 为 i mkt 
ЖЫЗ РЕ ы d, 0971, ， 则 反射 次 数 为 : 


is ug (8-12) 
d 


agp 
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除了 固定 角度 (通常 为 45”) АТК 以 外 ,其 入 射 角 也 可 以 根据 不 同 的 实验 要 求 进行 变 化 。 
8-10 Ca) 为 PIKE Technologies 公司 的 连续 可 变 角 ATRMax 开 实物 图 , 其 结构 示意 如 图 8-10 
(b) 所 示 ， 入 射 角 度 从 15° —70? 可 连续 变化 ， 选 用 的 晶体 材料 为 ZnSe。 























БЕ) PIKE 公司 的 ATRMax II 可変 角 ATR 实物 图 (a) 及 结构 示意 (b) 


需要 注意 的 是 ，ATR 晶体 的 斜面 角 是 固定 的 (一 般 为 45”)， 除 45° 入射 角 RERA 
射 ) 外 ， 其 他 角度 的 光线 均 会 发 生 折 射 ， 因 此 进入 样品 的 有 效 入 射 角 与 仪 髓 显示 值 不 一 致 ， 
必须 进行 校正 ， 校 正 公 式 如 下 ”1: 


Sin (foe — ne ) (8-13) 
n 


c 


leg = L cale ~are sin 


式 中 , DERAHE: 六 se 为 仪器 标示 入 射 角 ， 六 为 АТК 唱 体 的 斜面 角 , n 为 晶体 
折射 指数 。 

另外 需要 强调 的 是 ， 采 用 可 变 角 ATR 时 ， 首 先 须根 据 式 (8-10) 计算 出 临界 角 ， 最 终 的 

入 射 角 应 大 于 临界 角 才 具有 衰减 全 内 反射 效应 。 

(四 ) АТА 光谱 特点 

| Г 根据 式 (8-11)， 当 样品 和 晶体 材料 
固定 时 , 红外 光线 的 透 入 深度 d, 与 波长 
成 正比 , 对 中 红外 而 言 , 其 波长 从 2.5um 
变化 到 25hm， 意 味 着 其 光 程 长 也 增加 
b w^ 了 10 倍 ， 因 此 ， 直 接 通 过 АТК 采集 到 
的 光谱 图 与 透射 光谱 图 有 一 定 差别 ， 前 
者 的 高 波 数 区 域 吸收 弱 ， 低 波 数 区 域 吸 
收 强 。 为 了 使 ATR 谱 与 透射 谱 匹 配 , = 














4000 3200 2400 1600 so ”对 其 进行 校正 ， 8-11 是 双 酚 A 型 环 
波 数 /em 氧 树脂 的 ATR 光谱 及 校正 光谱 , 可 以 看 
NE A 型 环 氧 树脂 的 ATR 光谱 (a) 及 校正 ”出 二 者 之 间 有 一 定 差别 。 
后 光谱 (b) Ch) 袁 减 全 内 反射 的 应 用 买 例 





ATR-FTIR 的 应 用 非常 广泛 , 表 8-5 
给 出 ATR 的 一 些 应 用 实例 。 
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ATR-FTIR 的 应 用 实例 


样品 种 类 测试 方法 主要 结果 参考 文献 


采用 微 钻石 АТК 探头 FTIR 法 无 损 快速 鉴 
|f 6 种 燕窝 ， 结 果 表 明 : 各 种 燕 久 均 有 自己 
的 红外 特征 谱 , 据 谱 吸收 峰 的 波 数位 置 和 相对 1 
条 强度 的 差异 可 实现 对 燕窝 种 类 和 伪 品 的 鉴 


























通用 衰减 全 反射 附件 ,分 辩 
Ж Acm 1， 扫描 16 次 
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建立 了 快速 测定 酒精 饮品 中 乙醇 含量 的 
ATR-FTIR 法 。 以 1045cm 的 C 一 OH 伸缩 振动 
为 特征 峰 ， 分 别 建立 了 低 浓 度 区 (0 一 24%,， 体积 
分 数 ) 和 高 浓度 区 (24% 一 84% , 体积 分 数 ) 两 条 标 2 
准 曲 线 ， 其 线性 相关 系数 均 大 于 0.999, 检测 限 
为 0.20%。 对 啤酒 、 王 红 以 及 白酒 进行 分 析 仅 


需 1 一 2min 


ATR-FTIR 结合 二 阶 导数 测定 了 葡萄 河中 的 
酒精 和 糖 含量 。 含 糖 量 低 的 葡萄 酒 , 酒精 度 高 , 























采用 水 平 ZnSe ATR 模型 
W, DIRK 4cm |, dadü 32 
次 ， 镜 速 0.6329cm/s， 波 数 
范围 4000—650cm : 。 样 品 需 
履 盖 整个 板 面 ， 盖 上 不 锈 钢 
盖 进 行 光 谱 采 集 

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Jj 16 次 - w ea 
描 16 次 1120—1010cm ' 处 C—O 键 峰 值 大 ; 含 糖 量 高 ， 
成 分 中 的 多 种 糖 特征 峰 多 在 1200—830cm E] 
口 Rm — Ер š x 
食品 采用 ZnSe ATR 晶 体 , 分 状 青菜 表面 残留 的 氧 氰 菊 酯 进行 了 定性 、 定 
XE 4cm ', FI 25 次 , 波数 究 了 和 氧 氰 菊 酯 在 白菜 类 蔬菜 表面 残 4 
范围 4000—650cm 1 
电子 舌 和 HPLC 对 苹果 品种 进行 了 识 
水平 ATR, ZnSe mik, 分 Р MM 
Wk n aa. A | 别 和 定量 分 析 。 用 HPLC 的 结果 校正 电子 天 和 | 。 
3i 3250 боо FTIR。 识 别 和 分 类 用 PCA、PLS 以 及 DISCRIM 
等 方法 ， 有 机 酸 定 量 用 PLS 回归 
水平 ZnSe 晶体 ， 分 辨 率 结合 偏 最 小 二 乘法 测定 了 几 种 啤酒 的 质量 
4cm 1， 扫描 25 次 ， 波 数 范 | 参数 ,两 组 样品 用 于 建立 该 方法 , 一 组 用 于 建 6 
| 4000 ~ 600cm !, “ж | 立 模型 ， 另 一 组 用 于 评价 稳健 性 。 用 于 评价 三 
0.6329cm/s 个 参数 的 最 大 误差 为 2.5% 
分 辨 率 4cm ， 扫描 32 次 结合 气相 色谱 建立 了 食用 油 中 饱和 和 不 饱 7 
波 数 范围 4000 一 600cm ' 和 脂肪 酸 的 测定 方法 
水平 ZnSe 晶体 ， 分 辨 率 结合 电子 舌 技术 建立 了 西红柿 中 糖 和 酸 的 
4em !， 扫 描 64 次 ， 波 数 范 | 测定 方法 , 多 元 统计 分 析 方 法 用 于 化 学 组 成 的 8 
Ж 3250—800cm ! 预测 
聚 丙烯 酸 结合 XPS 技术 对 PAAc 改 性 PTFE 膜 表 面 进 
(РААс) 接 Е 7199 32 次 , | 行 表征 。 证 明了 PTFE-g-PAAc 膜 的 表面 亲 水 9 
枝 聚 四 氟 乙 范 TE K H 
Ж (PTFE) 较 大 的 
udine ] ZnSe 晶体 ,扫描 范围 结合 仿 二 乘法 建立 了 预测 BOPP 薄膜 
" m ~ 650em ! , 4y Ж ж | 厚度 和 定量 等 物理 指标 的 校正 模型 ; 预测 结果 10 
T, ЯЯ 与 标准 方法 测定 结果 不 存在 显著 性 差异 
Me 体 为 ZnSe, 扫描 64 研究 发 现 PEG400 通过 与 SMA 发 生 酯 化 反 
表 eve R, 分辨 率 2cm ', 采用 变 角 | 应 而 接 枝 到 LLDP/SMA 共 混 膜 表 面 , 浸 入 PEG 11 
聚合 物 ATR 方法 测量 可 促进 SMA 富 集 在 膜 表 面 











PEG 








研究 了 PET 表面 形成 超 薄 SAN/PAN 共 混 物 
膜 厚 度 以 及 界面 层 PET 亚 甲 基 的 构象 变化 。 
PET 表面 共 混 物 膜 的 厚度 随 SAN 含量 的 增加 12 
而 增加 ; 在 成 膜 过 程 中 ，PET 分 子 链 的 亚 甲 基 
构象 由 反 式 向 旁 式 转变 

结合 XPS 对 两 种 表面 改 性 医用 橡胶 进行 了 

分 辩 率 为 4cm 1, 扫描 次 类 究 , 结果 表明 两 种 样品 表面 层 和 体 相 组 成 完 
为 32 全 不 同 ， 表 面 层 为 氟 化 聚合 物 ， 体 相 为 丁 基 橡 


胶 




















PET 5 ТР я 
SAN/PAN к. ki 2 ds 
复合 膜 界 面 ЕЕ 
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样品 种 类 测试 方法 
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単 次 反射 ATR OMNI Ж 
样 器 (Ge mik), JIZ 对 海关 截获 的 多 层 复合 膜 进行 了 层 层 分 析 ， 得 T 
为 4cm!, J 32 次 , 光 | а-и RI RU E A 
谱 范 围 为 4000—675cm ! 
T 观测 了 不 同 厚度 PHB 薄膜 的 结晶 过 程 ， 并 通过 
Ei , 14 38g zx yp ЕЕ А Е duca 
we o 偏光 ATR-FTIR 対 薄膜 中 PHB 分 子 的 取向 进行 了 
次 。 分辩 率 ácm Se ma 研究 。 结 果 显 示 ，PHB 在 薄膜 中 的 结晶 速率 及 结 
сс ОИЕ ОЕ ИГЕ 15 
还 通过 在 光路 中 放置 线 栅 i: Pico uu D RE Ed 
偏振 器 对 PHB 薄膜 样品 进 ATR-FTIR 结果 表明 ,， 随 膜 厚 减 小 ,薄膜 中 结晶 部 
行 了 偏光 АТВ 研究 M 分 的 PHB 分 子 逐 渐 倾 向 于 沿 垂直 于 基板 表面 方向 
取向 ， 膜 越 薄 ， 倾 向 越 明 显 
检测 了 聚 醚 硅油 中 硅油 链 段 在 共 混 物 薄膜 表面 
jn 薄 
корк: | ao EAE | 的 < 靶 向 "作用 ， 分 析 了 不 同 接触 介质 对 聚 醚 硅油 
和 B TE 夹具 固定 在 晶体 表面 ， 用 7 Ei, + FH b TB A BOMBE 
mi qos Ë = S 改 性 作用 的 影响 。 结 果 表 明 ， 玻 璃 介质 通过 诱导 
油 改 性 聚 | 扭矩 扳手 控制 样品 与 反射 | 作用 促 合 聚 醇 硅 滑 产生 表面 迁移 行为 ， 而 在 空气 16 
ЗА 晶体 间 的 压力 ; 4 yx es M 
А ыз 介质 中 ， 硅 油 链 段 的 良好 靶 向 作用 引导 聚 醚 奎 ; 
i 分 子 在 聚合 物 表 面 充分 富 集 
рза B 对 逐 层 组 装 含 氮 高 分 子 膜 ; 
E SE Е, 9 x " S 
s 高 | АТЕРИНА 45° | 析 。 利 用 一 CE 一 逐 层 变化 规律 确 
umo | AR DIR 8em ，512 | c = ipe 
el E A E T 每 层 吸 附 高 分 子 的 量 是 17 
乗合 物 | mug ва нае rae | 征 吸收 峰 定量 计算 了 特征 实验 条 件 
PE 价 键 的 比例 
结合 接触 角 测定 和 表面 能 计 和 固化 膜 的 表 
环 W 面 组 成 进行 了 表征 。 结 果 表 明 : 固化 过 程 中 组 分 T 
KRK 发 生 了 迁移 , 其 含量 由 表 及 里 存在 分 布 不 均 现 象 ， 
最 终 对 固化 层 的 表面 能 产生 了 影响 
RO 对 PEG/PE 薄膜 的 表面 组 成 进行 测试 。 以 相应 
醇 / 聚 乙烯 的 特征 峰 强 度 比 作为 定量 测定 的 基准 ， 通 过 工作 Ёё 
t 混 物 曲线 法 ， 定 量 分 析 了 共 混 物 薄 膜 表 面 层 中 聚 乙 二 
( PEG/PE) 醇 链 节 和 聚 乙烯 链 节 的 相对 组 成 
Z= | 石 H ZN RE 
药物 包 结合 DSC 对 50 个 药物 包装 袋 进行 了 测试 。 识 | un 
JE 人 gto ? POS OR RD 只 ox АУ а 12 ч SÉ mz jE £ ZE 
装 袋 ds E] 4000 —600cm `! 别 了 96% 的 样本 ， 该 技术 可 用 于 追踪 违禁 药物 
Hx = 
;. LH SU. ATR Ж | FH ATR-FTIR 法 分 析 了 水 溶液 中 的 溶质 。 
кдр. 为 单 唱 硅 或 错 ， 分 辨 率 | РЕС 和 РАА 的 检测 限 在 10 5, 该 法 在 几 个 数量 级 21 
JG Wë (РЕС ы 范围 都 呈 线性 
和 РАА) = 
Z Я Н ZnSe 偏振 器 起 偏 ， 单 采用 偏振 ATR-FTIR 法 对 21 种 PET 瓶 的 详细 取 
二 甲酸 次 反射 ATR 法 ，Ge м, | 向 进行 了 研究 。1340cm ! 谱 带 吸光 度 能 快速 可 靠 25 
二 @ Adsl 45°, 分 辩 率 Acm 1, | 地 指示 出 链 取向 的 趋势 ， 相 反 ， 平 行 于 底面 的 茶 
(PET) 32 次 扫描 环 取 向 程度 几乎 不 变 
zk Xy Ei — 4 
胆 结石 | Ж ZnSe ib, 扫描 范 | 建立 了 同时 测定 胆 结石 中 胆固醇 和 胆 红 素 仿 
中 的 HE Hj 4000 一 650cm ', 胆固醇 еа: а e Sg 
醇和 胆 和 胆 红 素 分 别 选 1049em-! | 的 测定 方法 。 考 察 了 它们 的 线性 范围 、 回 收 率 等 23 
XE LER HIN H E Yd ut 4 X > Ж bL Wm == ze ЖЕ 
和 1245cm 15 F 36 3 并 与 HPLC 法 进行 比较 ， 发 现 二 者 测定 结果 相 答 
合金 刚 石 探头 ， 无 水 对 海南 霉 素 的 水 -乙醇 溶液 进行 了 在 线 测定 ， 建 
gi 乙醇 为 背景 ， 分 辨 率 | 立 了 其 定量 研究 的 偏 最 小 二 乘法 。 导 数 光 谱 比 红 24 
27 8cm !, HH 256 次 外 光谱 更 能 灵敏 地 反映 出 浓度 的 变化 
J 研究 了 四 种 化 学 促进 剂 与 鼠 角 质 层 脂 质 的 相互 
АТВ 晶体 为 错 单 晶 ， 扫 Өм с PAN a ео = 
i& 200 次 ， 分 辨 率 dom 3: 作用 。 通过 监测 СН» 伸缩 振动 的 位 移 以 及 角质 层 25 

















扫描 范 





围 4000—675cm ! 





脂 含 量 的 变化 来 解释 促进 剂 对 角质 层 的 影响 。 四 
种 促进 剂 都 能 增加 脂 构 象 异 构 体 含量 
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波 数 范围 4000 ~ О en у 
ч рете 建立 了 测定 西 咪 替 丁 A 晶 型 含量 的 方法 ， 相 关 
ИЖЕ Г | 650cm ， 分 辩 率 4cem ， 扫 | 系数 ,0.9991， 回 收 率 101.0%, RSD=2.5% 的 
对 2 种 莱 药 材 进行 了 快速 无 损 测定 ， 并 对 其 主 
Sk 25K ZT 要 特征 峰 进 行 了 指认 ， 实 验 发 现 2 类 块根 类 药材 35 
袍 、 鸡 根 光谱 有 一 共同 点 , 即 由 C 一 0 一 C 振动 在 1034cm ! 
处 产生 的 吸收 峰 最 强 
药物 皮肤 渗透 3H EU DC BITS) 通过 测定 人 体 在 体 皮肤 表面 不 同 深度 角质 层 的 
促进 剂 油 酸 反射 晶体 re 入射 角 一 CH 一 伸缩 振动 峰 的 波 数位 移 和 角质 层 中 脂 质 
СОА) 和 月 | 42 扫描 次 数 C4 W, 人 | 的 分 布 , 来 考察 两 种 OA 和 azone XJ ff OZ EUG Hs 28 
ЕЕ uu ' Л | 质 的 影响 。 两 种 渗透 促进 剂 均 使 得 一 CH 一 发 生 蓝 
(azone ) 移 ， 但 azone 的 作用 更 强 
晶体 ZnSe, 入射 角 结合 偏 最 小 二 乘法 建立 了 一 种 测定 药物 凝 胶 
尼 氟 灭 酸 扫描 次 数 32 次 , 分 中 尼 氟 灭 酸 的 方法 。 尼 氟 灭 酸 的 光谱 范围 是 
i Sem !, 样品 不 经 任 | 2300—1100cm ,该 法 的 加 标 回收 率 在 96.60%— 
里 直接 铺 在 ZnSe 上 | 101.02% 之 间 
结合 拉 曼 光谱 研究 了 蚕丝 蛋白 与 类 动物 丝 蛋 
白 聚 合 物 共 混 膜 的 振动 光谱 。 在 重 丝 蛋白 中 共 混 
分 辩 率 为 Acm 1, H 入 类 动物 丝 蛋 白 聚 合 物 后 ， 由 于 共 混 膜 中 各 组 分 
BHEN ー 闻 形 成 分 子 间 氢 键 作 用 而 相互 诱导 原先 处 于 无 30 
规 线 团 /o- 螺 旋 构 象 的 分 子 链 部 分 向 B- 折 又 构象 
转变 , 使 共 混 膜 处 于 无 规 线 团 /o- 螺 旋 和 B-A £ EJ 
将 带 ATR 探头 的 光 导 纤 在 结 节 性 甲状 腺 肿 体 表 红 外 光谱 中 : ODE 
结 节 性 维 连 在 红外 光谱 仪 上 ， 使 | 2925cm 、 约 1250cm” 谱 带 峰 位 均 明显 向 低 波 数 
状 腺 肿 i ATR 探头 与 甲状 腺 结 节 的 位 移 : GET MJ ORE EG Hiyiaol Н удвох Hiico/ Hi460* 31 
表面 皮肤 密切 接触 。 分 辨 | Huu fH iioo AE ЕН ЛА Ж НН S АИК; (S) Hhioao/ аво 
Ж 4cm 1 ， 扫 描 64 次 比值 明显 升 高 
MI 二見 9 
ions коо; Ned 采用 原 位 ATR-FTIR 研究 牛 血 清白 蛋白 在 羟基 
Eu 扫描 次 数 "128， 扫 措 范围 | 磷 诡 石 表 面 的 吸附 和 成 键 行为 ， 探 索 HA 生物 材 32 
TUE Mons osea | 料 /生物 环境 界面 过 程 和 生物 相 容 性 的 微观 本 质 
cm 
"P ATR 探头 与 组 织 标本 接 研究 了 乳腺 新 鲜 离 体 组 织 的 光谱 ， 比 较 了 良 
”| 触 ， 4 RXRXE Sem '， 扫 描 | 性 、 恶 性 肿瘤 的 各 谱 带 的 峰 高 和 相对 峰 强 度 ， 发 33 
idi 32 次 , 薄 団 4000 一 800cm ' | 现 癌 组 织 和 良性 组 织 有 明显 差异 
反射 晶体 为 硅 单 晶 ， 光 效 背 酸 改 性 ， 研 究 了 两 个 模型 体 
東 反 射 25 K, DHZ # 适 体 的 识别 ， 另 一 个 是 有 机 34 
8cm !， 扫 描 次 数 1024 
水平 ATR 法 ,3 次 反射 ， 提出 一 种 检测 玉米 上 灸 刀 霉 菌 的 新 方法 。 研 磨 
金刚 石 晶体 装 在 用 于 聚焦 | 样品 粉末 粒 径 在 250 一 100hm 之 间 。 光 谱 用 主 成 
的 ZnSe 晶体 之 上 , 分 辨 率 | 分 分 析 和 聚 类 分 析 处 理 ， 光 谱 间 的 变化 反映 蛋 35 
4cm !， 光 谱 范 围 4500— | 白 、 糖 以 及 脂 的 含量 变化 。 该 法 可 以 将 仅 含 
650cm !, 扫描 次 数 32 次 , | 310g/kg 毒素 的 样品 与 无 污染 样本 区 分 开 来 ， 对 
镜 速 10kHz 单个 样品 的 识别 正确 率 达 到 100% 
样品 以 湿 膏 状 进 行 ATR 研究 了 水 - 针 铁 矿 界 面 草酸 盐 和 丙 二 酸 盐 的 竞 
水 - 針 鉄 | 分 析 。 水平 ATR 晶体 为 金 | 争 吸附 。 当 同时 吸附 时 ，ATR-FTIR 光谱 能 分 辨 46 
TW 界面 МЈ, 入射 角 45°, 4 ERE | 单个 光谱 特征 ， 四 种 表面 配合 物 的 特征 峰 也 都 被 
率 为 дст !， 扫 描 100 次 | 识别 ， 这 些 竞争 吸附 与 pH 值 有 关 
金刚 石 ATR 池 ， 波 数 范 测定 了 高 pH 值 清 洁 剂 中 的 歼 合 剂 氨 三 乙酸 钠 。 
其 他 碱 性 液体 | 围 4000—600cm ,分辨 率 | 5 种 商品 清洁 剂 的 分 析 结 果 与 标 称 值 一 致 ， 回 收 m 
清洁 剂 8cm !， 扫 描 50 次 , KE | 率 在 98.4% 一 102.4% 之 间 。 该 方法 每 小 时 可 完成 
参 比 50 个 样品 分 析 ， 而 且 每 次 只 需 0.2ml 
РЕ 水平 ZnSe 晶体 , 波 数 范 | ”提出 一 种 同时 测定 土壤 膏 体 中 硝酸 盐 含 量 和 
围 4000—800cm ， 分 辨 率 | 识别 土壤 种 类 的 方法 ， 土 壤 识别 用 PCA- 神 经 网 38 





硝酸 盐 




















为 2cm !, HH 32 次 

















络 法 ， 硝 酸 盐 测定 
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第 二 全 ”表面 增强 红外 吸收 光谱 


一 、 表 面 增强 红外 吸收 光谱 简介 


1980 年 ，Hartstein 等 人 首次 报道 了 硅 基 板 上 对 硝 基 茶 甲酸 薄膜 的 红外 吸收 信号 能 通过 在 其 
上 蒸 镀 Ag 或 Au 而 得 到 显著 增强 所 ， 这 种 现象 被 称 为 表面 增强 红外 吸收 效应 (surface-enhanced 
infrared absorption, SEIRA), 相应 的 光谱 称 作 表面 增强 红外 吸收 光谱 (surface-enhanced infrared 
absorptive spectroscopy, SEIRAS) DC。 由 于 与 表面 增强 拉 曼 光谱 (SERS) 相 比 该 增强 因子 较 
小 (SERS 可 增强 10“ 倍 ), 因 此 SEIRA 一 直 未 引起 足够 的 注意 ， 直 到 20 世纪 90 ERJA 
几 篇 文献 对 该 现象 进行 了 理论 和 实际 应 用 的 研究 中 。 最 近 10 多年 来 , SEIRAS 得 到 了 快速 
发 展 。 

SEIRA 现象 最 先 在 币 族 金属 ( 金 、 银 、 铜 ) 膜 上 实现 ， 此 后 在 铂 、 锡 、 包 、 条 等 其 他 金 
属 表面 也 获取 了 SEIRA 效应 。 这 些 金属 在 基体 表面 形成 一 层 纳 米 岛 状 腊 ,样品 吸附 在 金属 注 
膜 上 ， 当 采用 一 定 共 振 频 率 的 光子 照射 该 表面 时 ， 由 于 局 域 光 场 的 能 量 密度 增加 ， 导 致 单 位 
体积 的 吸收 紊 也 增加 (三 者 成 正比 关系 )。 这 种 局 域 场 强 随 金 属 岛 的 尺寸 、 形 状 、 介 电 性 等 而 
发 生变 化 , 其 增强 效应 也 相应 地 发 生 改变 。 局 域 场 的 极 化 程度 取决 于 金属 岛 的 表面 选择 规则 ， 
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它 能 改变 吸附 分 子 的 侦 极 矩 ， 从 而 引起 红外 强度 的 变化 。 
二 、 表 面 增强 红外 吸收 光谱 的 产生 原理 


l. pe Æ ЈЕ Jg 5055-57] 

SEIRA 效应 和 SERS 都 是 基于 金属 岛 或 金属 颗粒 表面 上 的 信号 增强 ， 因 此 其 产生 原理 也 
相似 。 対 SEIRA 现象 的 最 好 解释 是 电磁 场 增强 机 理 ” ， 它 已 为 大 家 所 接受 。 

当 在 基板 表面 镀 有 一 层 非 常 薄 的 金属 膜 时 ( 约 10nm 厚 )， 这 些 金属 膜 本 质 上 是 由 一 层 呈 
局 圆 形 椭 球 体 的 金属 小 岛 组 成 ， 李 球体 的 长 轴 与 基板 表面 平行 。 当 入 射 红外 光 垂 直 照 射 时 ， 
入 射 光 电场 与 金属 岛 长 轴 平 行 ( 即 与 金属 表面 平行 ), 因而 引起 金属 岛 表 面 上 的 自由 电子 产生 
振荡 ， 形 成 等 离子 波 ， 从 而 在 垂直 于 金属 岛 表面 的 方向 产生 强 电磁 场 ， 如 图 8-12 Вт 3, 
其 强度 呈 指 数 衰 减 。 表 面 等 离子 波 的 罕 透 深度 大 约 为 10nm 量 级 ， 远 小 于 入 射 红 外 光波 长 ， 
这 样 在 金属 岛 中 的 光 场 就 被 高 度 局 域 化 ， 相 应 的 金属 咏 也 被 极 化 。 岛 中 心 引 发 的 偶 极 和 矩 P n] 
表示 为 : 























P=aV Esa ( 8-14) 
AF, a 为 金属 鸟 的 极 化 率 ; VV 为 金属 岛 结构 的 体积 ;Eioca 为 入 射 光 诱导 产生 的 局 域 电 
场 强 度 ， 由 入 射 场 和 增强 场 组 成 。 
通过 物理 或 化 学 方式 吸附 到 金属 岛 表 面 上 的 分 子 被 诱导 电场 激发 ， 其 局 域 电 场 的 强度 可 
表示 为 : 
E ocal n Ap 
15 
式 中 , 7 为 距 金 属 岛 中 心 的 距离 。 式 (8-15) 说 明 距 金属 岛 中 心 距离 的 微小 变化 即 会 引起 局 
域 电场 强度 的 很 大 变化 。 由 于 红外 吸收 强度 取决 于 跃迁 概率 ， 而 跃迁 概率 叉 与 跃迁 偶 极 和 矩 及 
局 域 电场 强度 的 平方 成 正比 ， 因 此 7 的 微小 变化 就 会 引起 表面 上 相应 谱 带 的 红外 光 强 度 发 生 
很 大 变化 。 


(8-15) 











吸附 分 子 (ed) 
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2. RE JB SR ZT PF RUN Н) ЖЕТШ 06 38 9] 0021 

由 于 入 射 光 诱导 的 电场 方 癌 治 表面 法 线 ， 表 面 增强 红外 吸收 的 概率 正比 于 治 着 光子 偏振 
方向 的 跃迁 偶 极 矩 的 平方 。 表 面 增强 红外 吸收 效应 的 表面 选择 规则 是 : 只 有 那些 垂直 于 表面 
方向 且 可 给 出 偶 极 矩 变 化 的 分 子 振动 才 是 SEIRA 活性 振动 。 平 行 于 表面 的 偶 极 矩 变化 会 被 反 
方 回 的 侦 极 变化 抵消 ， 而 垂直 于 表面 方向 的 侦 极 矩 变 化 则 被 增强 。 
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三 、 表 面 增强 红外 吸收 光谱 的 实现 


1. 制备 表面 增强 红外 吸收 的 基板 

表面 增强 红外 吸收 效应 的 大 小 取决 于 金属 岛 膜 的 形 貌 (尺寸 、 形 状 以 及 粒子 密度 ， 这 些 
主要 由 金属 种 类 决定 )、 基 板 、 沉 积 速率 以 及 岛 膜 厚度 。 目 前 最 为 广泛 使 用 的 样品 -金属 -基板 
构 型 中 ， 膜 的 形态 受 文 持 基板 的 表面 结构 以 及 构建 膜 的 过 程 中 的 实验 条 件 影响 ， 如 文 持 基板 
的 温度 、 蒸 发 速度 等 。 通 党 采用 的 文 持 基 板 包括 一 些 红 外 透明 材料 ， 如 Si、Ge、CaF。、BaF。 、 
KBr, ZnSe, ZnS, KRS-5, RAM MgO 等 ， 以 及 其 他 一 些 非 红 外 透明 材料 ， 如 玻璃 、 玻 
碳 、 聚 合 物 、 金 属 等 。 红 外 透明 材料 基板 可 用 于 透射 或 反射 光谱 采集 ， 而 非 红 外 透明 材料 只 
能 用 于 外 反射 光谱 的 测定 。 需 要 注意 的 是 , 低 反 射 材料 能 够 减 小 SEIRA 光谱 的 谱 带 变形 而 较 
受 欢迎 。 

具有 SEIRA 活性 的 金属 岛 一 般 通 过 在 文 持 基板 上 对 金属 进行 高 真空 蒸发 获取 。 比较 经 典 
的 制备 系统 包括 不 锈 钢 室 、 玻 璃 钟 量 、 放 置 金 属 的 钨 篮 、 监 测 膜 厚 度 的 石英 品 体 微 天 平 (QCM) 
以 及 真空 汞 。 通 过 对 钨 髓 进行 电阻 加 热 使 低 燃 点 金属 燕 发 ， 或 者 直接 电阻 加 热 高 熔点 金属 的 
金属 丝 使 其 蒸发 。 金 属 沉积 速率 是 决定 岛 形 状 和 大 小 的 重要 参数 ， 低 速 (0.5nm/min) 一 般 能 
给 出 最 好 的 增强 效应 ， 最 大 增强 效应 的 最 佳 膜 厚度 取决 于 沉积 速率 。 实 际 上 每 个 金属 -基板 体 
系 都 要 对 这 两 个 参数 〈 沉 积 速率 和 膜 厚 ) 进行 优化 。 在 控制 蒸发 膜 的 形态 学 ， 亦 即 控制 相关 
的 表面 共振 区 域 时 ， 可 采用 纳米 球 光 刻 法 Cnanosphere lithography, NSL) 制备 周期 性 粒子 阵 
列 膜 模 板 。 

一 种 比较 便宜 的 方法 是 采用 电化 学 沉积 法 制备 SEIRA 的 金属 島 , 即 在 恒 电 势 、 恒 电流 或 
者 循环 电势 条 件 下 , 在 待 沉积 的 金属 盐 电 解 质 溶液 上 施加 适当 的 电压 或 电流 。 表面 粗 糖度 (或 
岛 的 尺寸 ) 可 通过 改变 溶液 浓度 、 施 加 的 电压 或 电流 ， 以 及 沉积 时 间 控 制 ， 某 些 情况 下 可 使 
用 添加 剂 来 控制 形态 学 。 膜 厚度 可 通过 沉积 过 程 中 通过 的 电荷 量 估计 。 不 过 在 这 种 方法 中 待 
沉积 金属 的 基板 必须 具有 高 的 电导 率 ， 因 此 玻 碳 、 块 体 金 属 经 党 使 用 。 

胶体 金属 也 用 于 具有 SEIRA 活性 的 纳米 结构 。 如 将 胶体 银 涂 于 KRS-5 基板 并 干燥 ， 如 
此 重复 操作 可 得 到 厚 的 团聚 的 胶体 膜 E， 另 外 胶体 金 也 在 免疫 分 析 方 面具 有 明显 的 SEIRA 
效应 B9]。 除 此 以 外 ， 金 属 溅 射 技 术 也 用 于 Ag. Au. Pt 等 金属 的 纳米 粒子 沉积 以 实现 SEIRA 

化 学 沉积 法 是 将 基板 浸入 到 适当 的 金属 电镀 液 中 的 一 种 技术 , 它 也 用 于 Ag. Au. Pt. 
Cu 纳米 粒子 膜 的 制备 ， 该 技术 可 获得 比 真空 区 贸 更 大 的 咏 尺 寸 。 化 学 沉积 法 简单 、 成 本 
低 ， 具 有 好 的 SEIRA 增强 效应 ， 并 且 该 技术 能 使 金属 与 基板 更 好 地 妖 合 并 减 小 对 基板 的 
污染 。 

当 分 子 无 极 性 基 团 而 无 法 吸附 到 金属 表面 时 得 不 到 SEIRA 光谱 。 此 时 可 对 其 进行 修饰 ， 
即 在 金属 基板 上 涂 一 层 不 同 硫 醇 化 合 物 的 自 组 装 单 层 膜 庆 ”和 。 硫 和 硒 化 合 物 对 过 渡 金 属 表 面 
有 强 的 杀 和 性 ， 金 和 银 上 的 硫 醇 分 子 自发 吸附 形成 紧密 堆积 、 结 构 有 序 的 单 层 膜 。 

币 族 金属 (Au, Ag, Cu) 上 的 SEIRA 效应 研究 最 多 ,但 SEIRA 理论 模型 预测 在 过 渡 金 
属 上 也 能 得 到 和 币 族 金属 一 样 的 增强 效应 。 当 前 在 多 个 金属 表面 已 观察 到 SEIRA 38 98077771, 
Hope (Pt. Pd. Rh) 由 于 在 电化 学 、 异 相 催 化 等 领域 广泛 使 用 而 研究 较 多 1。 

2. 制备 表面 增强 红外 光谱 样品 

己 报道 有 多 种 方法 将 待 研究 样品 置 于 SEIRA 活性 基板 上 。 其 中 最 容易 的 是 “ 涂 膜 法 ”或 

































































第 八 章 红外 光谱 新 技术 | 





433 | 


“ 液 滴 干 燥 法 ” 即 用 微量 注射 器 将 样品 稀 溶 液 滴 在 金属 表面 ， 随 溶剂 慢 慢 蒸发 在 活性 表面 形 
成 一 层 样品 的 单 分 子 膜 。 样 品 单 分子 膜 也 可 通过 在 真空 下 蒸发 形成 ， 或 先 在 水 平 位 置 处 形成 
Langmuir 膜 ， 然 后 转移 到 SEIRA 活性 基板 上 。 
当 所 研究 样品 在 SEIRA 活性 基板 的 金属 上 产生 化 学 吸附 时 ， 则 可 采用 “ 自 组 装 单 分 子 膜 
法 ”， 即 将 SEIRA 活性 基板 漫 入 样品 溶液 并 温 泡 一 个 时 期 ， 然 后 用 溶剂 完全 冲洗 基板 以 使 样 
品 的 自 组 装 单 分 子 膜 仍 保留 在 金属 品 表 面 。 
3. 表面 增强 红外 吸收 光谱 的 实现 
透射 、 内 反射 、 外 反射 FTIR 都 可 用 于 SEIRA 的 测量 。 漫 反射 法 也 偶尔 用 于 分 散 的 金属 
胶体 研究 。 在 电化 学 研究 里 , 采用 Kretschmann 构 型 (棱镜 / 注 金 属 膜 / 溶 液 ) 采 集 ATR-SEIRAS 





是 最 佳 选择 。 





四 、 表 面 增强 红外 吸收 光谱 的 应 用 
表面 增强 红外 吸收 光谱 是 一 种 表面 敏感 光谱 分 析 技 术 ， 表 8-6 给 出 这 种 方法 的 一 些 应 用 


实例 。 


表面 增强 红外 吸收 光谱 的 一 些 应 用 实例 








































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































測定 対象 基板 /样品 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
D A -0.5—0.2V. 间 异 烟 酸 阴离子 通过 其 
X 性 GE HE (pH10) 。 | сеа й 
异 烟 酸 АБЕ M RR RN el е [UP MUR sn І 
"m 平衡 后 采集 pum A “ | Au 电极 表面 ， 特性 吸附 CI 対 上 迷 吸 
я И 附 结构 无 实质 影响 
256 次 ， DIK 4cm ! ü 
: Immol/LH;PtClg*1 mmol/L 观察 到 电极 上 Pt 位 和 Ru 位 上 的 CO 
с Š s < RuCl+0.1molL H2SO4。ATR- | 峰 ， 且 表现 出 Pt-Ru 二 元 金属 良好 的 2 
CH;OH t-Ru E Sz Ля SEIRAS 法 协同 催化 性 能 
在 较 高 电位 下 PNBA 通过 羧基 脱 质 
0.1mol/L HCIO, 中 PNBA, 子 后 羧 酸根 的 两 个 氧 原 子 等 位 吸附 在 
Xp ni Ж Ж Gras sig | 01  molL КАО 中 Pt 电极 表面 ， 随 着 电位 负 移 ， 除 
ЕН 酸 (PNBA) Б pu ye ATR-SEIRAS 法 ， 进 行 ! PNBA 逐步 脱 附 外 ， 还 呈现 出 单个 氧 3 
和 吡啶 (Py) ¿a Qi ， 吸 脱 附 平衡 后 采集 光谱 。 原子 吸附 的 谱 学 特征 。Py 吸附 主要 通 
个 谱 扫描 256 次 , ЛЕ Aem | 过 氮 原 子 的 孤 对 电子 及 脱毛 后 的 碳 原 
子 与 Pt 电极 表面 键 合 
0.1mol/L. HCIO, 作 电 à 以 CO 作 探 针 ， 铂 纳米 薄 层 的 红外 
甲 本 Au/Si 表面 / | AIR-SEIRAS 法 ， 电 压 扫描 , 吸 脱 | 吸收 增强 了 约 10 fü: 该 法 可 应 用 于 诸 4 
Pt 纳米 薄膜 附 平衡 后 采集 光谱 。 扫 描 256 次 , | 如 甲醇 电 催化 氧化 的 吸附 中 间 体 的 灵 
DIR 4cm | 检测 
对 几 种 胶体 金 /抗体 体系 均 显示 交 
1 Е x M 
胶体 金 /抗体 /抗原 复合 物 过 | ER Меш IER MUA 
抗体 /抗原 滤 到 多 孔 PE 膜 上 采集 透射 谱 ，| КС ТОГУ pg 1250201 P= 5 
扫描 64 次， 分 辩 率 160m ^ Ocm 、 1395cm 以 及 1250cm Fe 
生 增 强 效 应 。 当 用 沙门 氏 菌 抗原 时 ， 
1015ст 也 增强 
um 、 | 观察 到 不 同 硝 基 酚 在 Cu 或 Ag Bi 
РРР CaF, 或 Ge/ M E 上 的 SEIRA 效应 。 光 谱 变 化 是 由 硝 А 
铜 、 银 膜 Pu da YY CC | 基 和 金属 之 同 的 供 体 - 受 体 相互 作用 
Иа 引起 的 
N -1 -1 
ie ОГ ат 
| gilan MEE, S | Жж T ОСТ 
Si/Au (10nm | ze 波 数 范 围 4000 — | 观察 ， 但 在 S 偏振 光 下 观察 不 到 。 用 于 
病原 体 薄膜 ) j 葡萄 糖 氧化 酶 及 其 抗体 的 研究 时 , 还 在 7 














400cm ', HH 64 次 ， 分 辩 率 
4cm 1。 采集 75^ 的 外 反射 光 
RE, ZnSe 线 机 偏振 器 





























397cm 「、 
到 增强 。 



































1275cm '. 930cm ! 处 观察 
对 沙门 氏 菌 ， 则 在 1045cm ! 
观察 到 增强 
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| 分 析 化 学 手册 3B. 分 子 光 谱 分 析 


续 表 


測定 対象 | 基板 /样品 测试 方法 参考 文献 




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































原 位 光谱 电化 学 法 ， 入 射 角 60^ , 电化 学 修饰 后 的 Au-Ti 双 层 表面 较 粗 
硫酸 Si/Au-Ti 慢 速 电位 扫描 ， 光 谱 采 用 快 扫描 | 糙 ， 有 具有 岛 型 结构 ， 适 于 SEIRAS. WR à 
TUBE 双 层 膜 模式 ， 扫描 次 数 230 次 ， 分 辩 率 | 附 硫酸 根 后 膜 的 SEIRA 活性 得 到 显著 
8cm 增强 ， 可 用 于 检测 膜 上 亚 单 层 的 吸附 物 
8 Ni 纳米 颗粒 薄膜 对 CO 分 子 显示 了 超 
三 电极 系统 电化 学 |、 v 
А 、 I 常 的 红外 吸收 增强 效应 ， 观 测 到 自由 水 
со, тих | SYAC) | ATR-SEIRAS 法 ， AM 0° | 分 子 与 Co 在 Ni p 吸附 ,Ni | 9 
` -Ni(40nm) Л л Y 3 23 4cm ` — y 和 53) и ` b 
m à a 紫 蛇 的 光谱 特征 
Y E 纳米 膜 吸附 层 吸收 增强 
CO. Ж3+ Si/Au(60nm) 入射 角 70^. З 4cm |, кое у — — i — 10 
m o, 5 à Т REI CR IER SHIT Fe" (ВТА), 
"S 3-5 ЖЕТА] ÉE(MPA)SAM 按照 Langmuir 
自 组 装 单 层 、 
M às DOES - É EUR 附 理 论 形成 ; CTAC 在 MPA SAM 
NNE «ipia 入 射 角 IS, PPE 4cm ， | 上 的 吸附 动力 学 是 初期 先 快速 吸附 ， 然 
| 六 烷 基 三 (10nm) 扫描 128 次 ， 测 量 其 时 间 分 辨 的 后 慢 速 吸附 。 实 验证 明 CTAC 在 MPA H 
ае ATRESEIRAS SAM 上 从 羧 酸 向 羧 酸 盐 过 滤 , 最 后 通过 
E ME H É R S T X 
Ws 5 A Mri "zy rZ 
组 氨 酸 标 采用 原 位 电化 学 ATR-SEIRAS 法 。 E a | 
记 细 胞 色素 入 射 角 60”， 扫 描 100—640 X. | 后 中 多 表面 修饰 ， 回 蛋白 吸附 ，@ 脂 双 12 
C 氧化 酶 循环 伏 安 扫 i S T | 
Med 利用 Ag 月 牙 独 特 的 可 调 局 部 等 离子 
十 八 烷 基 | 。 Ж z | ”两 个 入 射 角 ， 分 别 为 60* 和 45 | 共振 功能 对 烷 基 硫 醇 的 最 大 SEIRA 信 T 
硫 醇 (ODT) | T 、 $ 号 进行 了 最 大 化 ， 这 种 增强 使 吸收 谱 带 
i 的 形状 更 对 称 
研究 了 ОМАР 及 其 共犯 酸 DMAPH* 
— Hi Ж Р 偏振 光 ， 入射 角 70^. 分 | 在 金 表 面 上 的 吸收 强度 与 电位 和 pH 的 14 
吡啶 (ОМАР) HRK дст! 关系 ; SEIRAS 证 明 即 使 在 pH 低 于 pK, 
5 个 单位 时 ， 也 能 形成 DMAP 单 层 膜 
SEIRA 增强 效应 随 表面 的 距离 而 变 
XT nd Ж Ж 平面 次 化 7000~600cm 4: 9#Ж 4:973. | 化 。pNBA 的 表面 取向 有 平行 于 表面 的 15 
甲 酸 (pNBA) | # (AgX) 4cm ， 扫 描 300 次 长 、 短 轴 ,“ 切 片 ” 光 谱 不 同 于 表面 pNBA 
和 其 他 层 
Si/Au-Pt 入射 角 70° ,分辨 率 4cm P 提出 一 种 两 步 构 建 用 于 研究 电化 学 界 
CO 族 金 属 (Pt、 态 电势 下 采集 ) 或 Sem ! (动态 | 面 的 Pt 族 金 属 的 ATR-SEIRAS 法 ,观察 16 
Pd、Rh 和 Ru) | 电势 采集 ) 到 CO 在 这 些 界 面 上 的 氧化 
NBA( 対 通过 自 组 装 和 胶体 颗粒 增长 实现 了 对 
ATR ca | 电化 学 ATR-SEIRAS 模式 时 : | SEIRA 的 调节 。 透 射 SEIRAS 用 于 评价 
eas d 入射 角 70°, SIX 4cm |. XÉ | 2D 胶体 金 阵列 的 表面 增强 , pNBA 的 原 17 
射 模式 下 : 分辨 率 4cm ! 位 电化 学 ATR-SEIRAS 表明 Au 膜 增长 
a RO 会 产生 好 的 表面 增强 
SEIRA 增强 吸附 物 红外 信号 的 能 力 与 
gb 沉积 溶剂 的 极 性 有 关 。 从 烷烃 溶剂 中 沉 
p 体 СаЕ,/А 透射 SEIRAS 法 ， 积 的 m-ABA 和 p-ABA 会 增加 单 层 中 相 T 
(ABA) UPS аст", 扫描 16 次 邻 ABA 分 子 间 的 吸引 。 纳 米 银 上 的 吸 
附 强 度 依 次 为 p-ABA > m-ABA > 
о-АВА 
Au 岛 的 形态 发 展 不 同 阶段 ， 其 ODT 
十 八 烷 基 P 偏振 光 ，S 偏振 光 ，30° 角 入 | 的 光谱 显示 SEIRA 效应 , 增强 程度 强烈 19 


硫酸 СОРТ) 














Ж, ATR-SEIRAS iX 




















ИА Я 





| 节 ， 最 强 增 强 发 生 在 二 维 




















岛 系统 的 罕 透 域 
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续 表 
о ATRSERASH 80 A | 相 变 , 形成 紧密 堆积 层 减弱 了 链 状 球菌 | 20 
和 生物 素 之 间 的 相互 作用 
完了 硫酸 和 高 氧 酸 中 甲酸 在 Pd 上 
的 电 催化 氧化 机 理 。 观 察 到 CO、 甲 酸 
盐 、 碳 酸 所 盐 以 及 文 持 阴 离子 的 吸附 ， 
原 位 ATR-SEIRAS, 単 次 反射 | 吸附 次 序 为 : SO > НСО; > CIO: 。 
甲酸 入射 角 65"， 快 扫描 模式 ， 分 辩 率 m 21 
dod 在 双 电 层 区 SOT 明显 抑制 甲酸 的 氧化 。 
只 有 甲酸 氧化 被 抑制 时 才能 检测 到 吸附 
的 甲酸 盐 。 这 些 结果 表明 甲酸 盐 是 甲酸 
氧化 过 程 中 的 一 个 短 寿 命中 间 体 
本 表 参 考 文献 : 
1. RE, ÆJ, ЖЕРЕ, 等 . 化 学 学 报 ，2007, 65(15): 13. Bukasov В, Shumaker-Parry J S. Anal Chem, 2009, 81: 4531. 
1437. 14. Rosendahl S M, Danger B R, Vivek J P, et al. Langmuir, 
2. 李 巧 霞 , 周 小金 , FE, 等 . 物理 化 学 学 报 ，2010， 2009, 25: 2241. 
26(6): 1488. 15. Kosower E M, Markovich G, Borz G. J Phys Chem B, 2004, 
3. FEM, RIER, RLR. 化 学 学 报 , 2006, 64(6): 458. 108: 12873. 
4. FER, 霍 胜 娟 , SOR, 等 . 复旦 学 报 , 2004, 43(4): 564. 16. Yan Y G, Li Q X, Huo S J, et al. J Phys Chem B, 2005, 109: 
5. Seelenbinder J A, Brown C W, Pivarnik P, et al. Anal Chem, 7900. 
1999, 71: 1963. 17. Huo S J, Li Q X, Yan Y G, et al. J Phys Chem B, 2005, 109: 
6. Merklin G T, Griffiths P R. Langmuir, 1997, 13: 6159. 15985. 
7. Brown C №, Li Y, Seelenbinder J A, et al. Anal Chem, 1998, 18. Perry D A, Cordova J S, Smith L G, et al. J Phys Chem C, 
70: 2991. 2009, 113: 18304. 
8. Ohta N, Nomura K, Yagi I. Langmuir, 2010, 26(23): 18097. 19. Enders D, Nagao T, Pucci A. Phys Chem Chem Phys, 2011, 
9. Huo S J, Xue X K, Yan Y G, et al. J Phys Chem B, 2006, 13: 4935. 
110: 4162. 20. Jiang X, Zuber A, Heberle J, et al. Phys Chem Chem Phys, 
10. Huo $ J, Wang J Y, Yao J L, et al. Anal Chem, 2010, 82: 5117. 2008, 10: 6381. 
11. Imae T, Torii H. J Phys Chem B, 2000, 104: 9218. 21. Miyake H, Okada T, Samjeske G, et al. Phys Chem Chem 
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第 三 太 ”偏振 红外 光谱 法 


一 、 偏 振 红外 光谱 法 的 基本 原理 * 沁 


偏振 红外 光谱 法 (polarized FTIR) 是 利用 偏振 红外 光 采 集 样品 红外 光谱 的 一 种 方法 。 当 
采用 不 同 偏振 光照 射 样品 时 ， 不 同 区 域 的 红外 吸收 谱 带 强度 可 能 会 发 生变 化 ， 偏 振 红 外 光谱 
法 束 是 研究 这 些 谱 带 的 性 质 和 归属 情况 ， 并 进一步 研究 晶体 (包括 液晶 ) 的 结构 ， 长 链 或 大 
分 子 链 的 构象 、 取 向 度 等 信息 。 

1. 偏振 光 

波 有 纵波 和 横 波 之 分 ， 光 源 发 出 的 光 是 一 种 横流， 其 传播 方向 与 传播 时 产生 的 交 蔡 电磁 
场 振动 方向 垂直 。 组 成 光源 的 每 个 分 子 在 某 一 时 刻 产 生 的 光波 ， 其 振动 方 回 一 定 ， 因 此 有 具有 
偏振 性 ， 但 是 大 量 分 子 在 不 同时 刻 产 生 的 光波 在 各 个 方向 的 振动 是 均匀 分 布 的 ， 即 整 束 光 却 
无 偏振 性 ， 因 此 将 光源 发 出 的 光 称 为 自然 区 。 采 用 一 定 的 方法 将 自然 区 中 不 同 振动 方向 的 光 
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波 分 开 ， 得 到 只 在 一 个 方 回 振动 的 光 ， 此 时 光 的 振动 电 矢量 偏 在 某 一 平面 内 ， 称 为 偏振 光 。 
如 果 光 波 中 光束 的 振动 电 矢 量 完全 集中 在 一 个 平面 内 ， 则 这 种 偏振 光 称 为 完全 偏振 光 ， 或 平 
面 偏振 光 ， 电 场 撩 量 与 光 传 播 方 同 组 成 的 平面 称 为 偏振 平面 。 从 光 传 播 方 加 看 过 去 ， 这 种 偏 
振 光 的 振动 电 矢量 在 同一 条 直线 上 ， 因 此 又 称 为 线 偏振 光 。 如 果 光 束 中 光波 只 是 相对 集中 在 
某 一 方向 ， 则 这 种 偏振 光 称 为 部 分 偏振 光 。 

如 果 两 束 频 率 相 同 、 光 矢量 振动 方向 相互 垂直 的 线 偏振 光 以 恒定 的 相位 差 传 播 时 ， 两 束 
234 (т 6 И] РД Р E ҖИ fo UR 26 о SAMEN л/2 和 3л/2 时 ， 得 到 的 是 圆 偏振 光 。 对 圆 
偏振 光 而 言 ， 其 左右 旋转 方向 不 同 ， 从 光 的 传播 方向 看 过 去 是 一 个 圆圈 ， 这 与 自然 光 无 区 别 。 
但 一 些 具 有 左旋 、 右 旋 结构 的 旋光 分 子 ( 手 性 分 子 ) 对 左旋 、 右 旋 的 圆 偏 振 光 吸收 性 质 不 同 ， 
因此 可 以 采用 圆 偏振 光 进 行 研究 。 所 谓 右 旋 或 左旋 与 观察 方 向 有 关 ， 通 常规 定 逆 着 光 传 播 的 
方 回 看 ， 顺 时 针 方 向 旋转 时 ， 称 为 右 旋 圆 偏振 光 ， 反 之 则 称 为 左旋 圆 偏 振 光 。 

2. 红外 二 向 色 性 比 

红外 光谱 是 由 分 子 中 不 同 振动 模式 的 侦 极 窍 变 化 引起 的 ， 偶 极 矩 变化 越 大 ， 振 动 吸 收 越 
强 ， 红 外 谱 带 的 强度 就 越 大 ; 但 另外 ， 由 于 振动 偶 极 矩 是 矢量 ， 红 外 吸收 谱 带 的 强 弱 也 与 偶 
极 殷 变化 的 方向 〈 即 振动 方向 ) 有 关 。 如 果 某 一 官能 团 的 偶 极 矩 矢 量 方向 与 入 射 光 电 矢 量 方 
向 平行 ， 则 产生 最 强 吸 收 谱 带 ， 称 为 平行 谱 带 ; 有 反之， 寿 其 偶 极 矩 矢量 方 同 与 入 射 光电 矢量 
方 问 垂直， 就 不 产生 红外 吸收 ， 因 此 称 作 垂直 谱 带 。 

当 偏 振 光 与 分 子 的 取 同 (如 蝇 体 的 唱 轴 、 高 分 子 链 的 拉 伸 等 ) 方向 垂直 时 ， 就 称 为 垂直 
偏振 光 ; 相反 ， 如 果 与 分 子 取 问 方 回 平行 则 称 为 平行 偏振 光 。 显 然 ， 平 行 谱 带 在 用 平行 偏振 
光 采 集 的 红外 光谱 中 吸收 最 强 ， 此 时 垂直 谱 带 强度 低 ; 而 垂直 谱 带 在 用 垂直 偏振 光 采 集 的 红 
外 光谱 中 吸收 最 强 ， 相 应 的 平行 谱 带 强度 低 。 这 种 谱 带 强度 随 偏振 光 方 向 改变 而 发 生 明 显 变 
化 的 现象 称 为 谱 带 的 红外 二 向 色 性 6510。 图 8-13 所 示 为 红外 二 向 色 性 的 原理 示意 。 

在 采用 平行 偏振 光 和 垂直 偏振 光 对 同一 样品 测 得 的 两 种 红外 光谱 中 ， 某 一 谱 带 的 吸光 度 
47 和 .44 的 比值 尺 定 义 为 该 谱 带 的 红外 二 向 色 性 比 : 

R-A,A, (8-16) 

可 以 看 出 ， 随 着 样品 性 质 的 不 同 ，R 可 从 0( 即 垂直 谱 带 ) 到 = ( 即 平行 道 帯 ) 变化 。 
对 非 取 问 样品 (如 液体 、 气 体 、 各 向 同 性 固体 等 ;， 其 任何 谱 带 的 R 均 为 1。 通常 也 把 R> 1 
的 谱 带 叫 平行 谱 带 ， 而 把 R=1 的 谱 带 叫 垂直 谱 带 。 

3. 偏振 红外 光谱 的 产生 

如 图 8-13 所 示 , 红外 光源 发 出 的 自然 光 经 偏振 器 起 偏 后 得 到 偏振 光 , 当 官 能 团 Cn fx ) 
的 跃迁 偶 极 矩 M 与 电场 矢量 已 平行 时 可 得 到 强 的 红外 吸收 谱 带 ， 而 M 和 巨 垂 直 时 ， 得 到 很 
弱 的 红外 吸收 谱 带 。 对 给 定 的 振动 模式 而 言 ， 其 跃迁 窍 M 的 方 向 一 定 , IRE M ЕН ЖЖ 
为 hp， 则 其 吸光 度 4 与 соѕ 成 正比 。 如 长 链 大 分 子 的 偏振 红外 光谱 不 仅 与 入 射 光 的 偏振 方 
向 以 及 振动 模式 的 跃迁 偶 极 矩 有 关 ， 还 与 分 子 链 的 取 癌 程度 有 关 ， 即 与 分 子 链 轴 与 取向 方向 
的 夹 角 有 关 。 分 子 链 取 向 度 高 ， 分 子 链 与 取 癌 方向 夹 角 小 ， 则 平行 谱 带 的 吸光 度 增强 ， 垂 直 
谱 带 吸光 上 度 减 弱 。 

4. 高 分 子 的 取向 函数 

高 分 子 取 癌 度 测 量 是 高 分 子 研 究 中 的 一 项 重要 内 容 。 理 想 的 高 分 子 是 完全 取向 的 ， 即 分 
子 链 完 全 在 拉 伸 方向 取向 ， 如 图 8-14 (a) 所 示 。 此 时 的 红外 二 向 色 性 比 Ro 为 : 

Ro=2cot a (8-17) 

式 中 , а HIRERE Л] IR] 5 43 f REB 3€ о 
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偏振 红外 光谱 ( 红外 二 向 色 性 ) 示意 加 


S 一 红外 光源 ; P 一 偏振 器 ，WM 一 跃迁 偶 极 矩 矢 量 ; 五 一 偏振 光电 场 天 量 
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(a) (b) 


分 子 链 在 拉 伸 方向 取向 示意 


(a) 分 子 链 与 拉 伸 方向 平行 ，(b) 分 子 链 与 拉 伸 方向 成 0 夹 角 
无 一 电场 矢量 ; ож УЛТ: 0 一 取向 角 
在 一 般 聚 合 物 中 ， 不 可 能 达到 完全 取向 。 假 设 聚 合 物 中 完全 取向 分 子 的 百分数 为 那 
完全 元 規 的 分 子 的 百 分 数 就 17, 此 时 的 红外 二 向 色 性 比 R 为 : 


























RD 
Ж кес e == (8-18) 


Les (R 1)(1- f) 





相应 的 f 5: 
R-1 R,«2 
= 832 Rl 
式 中 ，f 为 取向 函数 ， 又 称 作 取向 因子 。 式 (8-17) 一 式 〈8-19) 是 根据 振动 谱 带 在 完全 
取向 时 的 4y 和 4」 与 其 振 効 偶 概 征矢 量 共 系 通 辻 式 (8-16) 推导 而 来 的 8。 
当 分 子 链 和 拉 伸 方向 不 平行 时 ， 如 图 8-11 (b) 所 示 ， 设 其 夹 角 为 0 ( 乏 作 取 向 角 ), Nu 
取向 函数 了 为 : 


(8-19) 
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= (8-20) 
2 Ru] 
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当 谱 带 给 定时 ， 式 8-17) 中 的 a 为 定 值 ， 因 此 式 8-20) 中 的 A Lp gi dot 


可 用 广 -= 到 二 来 表征 聚合 物 分 子 的 取向 情况 ， 如 果 知 道 了 у, 也 可 通过 式 〈8-20) 求 出 取向 
角 0。 这 是 偏振 红外 光谱 法 用 于 高 分 子 材料 分 析 的 基础 。 

二 、 偏 振 红 外 光谱 的 测定 

偏振 红外 光谱 都 是 通过 在 普通 红外 光谱 仪 的 光路 上 安放 偏振 器 ， 从 而 获得 两 束 振动 电 矢量 
相互 垂直 的 完全 偏振 红外 线 以 实现 对 样品 分 子 的 分 别 激发 。 当 偏振 光 垂 直 于 样品 分 子 取向 时 ， 
得 到 垂直 偏振 红外 光谱 ; 相反, 如 果 偏 振 光 平行 于 样品 分 子 的 取向 , 则 得 到 平行 偏振 红外 光谱 。 

(一 ) 红外 偏振 器 

偏振 器 是 用 来 将 红外 光源 发 出 的 自然 光 转 变 为 完全 偏振 光 的 。 偏 振 器 必须 具备 两 个 条 
件 ， 一 是 产生 的 偏振 光 的 偏振 度 要 高 ， 理 论 上 应 达到 100%， 二 是 偏振 光 强 度 要 足够 大 ， 即 
通过 偏振 器 后 的 光 损 失 要 尽量 小 。 偏 振 度 的 定义 是 : 

you s des (8-21) 























式 中 , Lys LAR Loa ЗЕ Н ЖЖЖ {ик йе а ГЕЛЕН) 41 fi 2G o ЛЕ, E А нб 
жй BELA NE Хб Е CBD П). 25 Bi BS Ahm к ят ЕҤ) A ЭС H i US БУ ЭР He ЛА 21] 
99% 以 上 ， 完 全 能 满足 偏振 红外 光谱 的 测试 要 求 。 

偏振 红外 光谱 中 采用 的 起 偏 器 均 为 线 偏振 器 ， 最 常用 的 线 偏振 器 有 两 种 电介质 偏振 器 
和 线 栅 偏振 器 。 

l. 电介质 偏振 器 

电介质 偏振 器 的 起 偏 原理 是 : 当 自 然 光 照射 到 电介质 或 晶体 表面 上 时 ， 其 反射 光 是 偏振 
光 。 反 射 光 的 偏振 度 与 入 射 角 有 关 ， 如 果 入 射 角 为 Brewster A ( 布 位 新 特 角 , 即 9= arctan n, 
n іт АВРАТ Ж), 反射 光 偽 振 度 接近 100%。 如果 入射 角 大 二 Brewster H, 反射 強 
度 会 增强 很 多 ， 光 损失 减 小 6。 除 此 以 外 ， 透 过 光 则 是 部 分 偏振 。 不 过 采用 使 其 通过 一 组 
偏振 薄片 的 方式 能 提高 该 部 分 光 的 偏振 度 。 

电介质 偏振 器 可 分 为 透射 式 和 反射 式 [ 如 图 8-15 (а) 和 (b) 所 示 ]。 透 射 式 偏振 器 是 一 
组 呈 局 形 排 开 的 棉 形 片 。 偏 振 器 材料 不 同 ， 偏 振 度 和 偏振 光 强 上 度 也 不 同 。 握 化 银 片 得 到 的 偏 
振 度 达到 99%， 强 度 为 52%; 而 三 片 得 到 的 偏振 光 其 偏振 度 为 98%， 强 度 为 37%。 反射 式 備 
振 器 由 一 组 真空 喷涂 高 折射 率 材 料 的 玻璃 片 组 成 ， 当 以 Brewster 角 入 射 时 ， 得 到 的 偏振 光 偏 
振 度 很 高 ， 不 过 光 强 损失 较 大 。 

2. ЗН 085 

线 栅 偏振 器 [图 8-15 (с) 150 Б ЭСЕ, ЭМЕМ Т P263 BH BJ — 16 ns 
膜 (如 硫化 锌 、 硒 化 锌 薄膜 每 ;， 注 膜 表 面 镀 有 很 多 相互 平行 的 金属 线 ， 当 其 间距 小 于 1/4 入 
射 光 波长 时 ,只 有 电 矢 量 垂直 于 光栅 狭 颖 的 光 才 可 通过 , 平行 于 光栅 狭 颖 的 光 则 被 全 部 反射 。 
根据 此 原理 人 们 近 些 年 还 发 展 了 一 些 金属 纳米 线 阵 列 红外 偏振 器 5 561, 
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(c) 
EED 偏振 器 示意 图 站 


(а) 透射 式 偏振 器 ; (b) 反射 式 偏振 器 ; Сс) XO dn 












































С) 样品 制备 

偏振 红外 光谱 法 可 用 于 对 晶体 样品 、 取 辣 高 分 子 样品 和 生物 大 分 子 样品 进行 研究 ， 测 量 
时 不 同样 品 的 制备 方法 也 不 相同 。 

І. И 

如 果品 体 样 品 较 大 , WE HH 7J РЛ ña К BJ 6 ВЕ П АЈ Е, 取得 合适 厚度 的 单 品 体 进行 测定 ; 
如 果 是 小 颗粒 晶体 ， 则 需要 采用 品 体 培养 方法 使 唱 粒 尽 可 能 长 大 ， 然 后 对 不 同 品 粒 采 用 不 同 
方法 进行 表面 剖 光 ， 得 到 厚度 合适 且 表 面 光 滑 的 颗粒 。 

2. 取向 高 分 子 样品 

根据 不 同 的 研究 目的 ， 取 向 高 聚 物 样品 的 制备 方法 也 有 上 所 不 同 。 

O 对 纤维 、 泗 膜 样 品 ， 按 一 定 方向 进行 拉 伸 ， 即 可 制 得 取 疝 样品 。 

D 对 热塑性 树脂 ， 采 用 挤 出 、 热 压 等 方法 制备 取 回 样品 膜 。 

К, 改変 制 筐 条件, 如 温 度 、 拉 伸 速 度 、 拉 伸 比 等 , 可以 研究 不同 取 向 条件 和 加 工 条 
件 对 高 分 子 取 向 度 和 结构 的 影响 。 

3. 取向 生物 膜 的 制备 

偏振 红外 光谱 在 生物 膜 的 研究 中 有 重要 作用 ”个 。 由 于 生物 膜 的 生物 活性 大 多 在 界面 ， 
因此 生物 膜 偏振 红外 光谱 均 采 用 АТВ 法 ， 其 中 АТК 晶体 作为 生物 膜 的 文 持 体 。 一 般 均 采用 
将 生物 样品 溶 于 氯仿 或 水 中 制 成 溶液 或 悬浮 液 ， 再 滴 于 АТК 晶体 之 上 , 于 真空 或 室温 空气 气 
氛 下 干燥 即 可 得 到 所 需 的 取 癌 生物 膜 。 

三 、 振 动 圆 二 色谱 

振动 圆 二 色谱 (vibrational circular dichroism, VCD) 最 早 在 色散 型 红外 光谱 仪 上 得 以 实 
911901, Майе 等 首先 将 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 用 于 VCD**， 经 过 不 断 的 改进 后 该 技术 在 
最 近 十 年 已 得 到 长 足 发 展 。 振 动 圆 二 色谱 用 于 研究 那些 只 在 三 维 结构 上 存在 差别 的 分 子 在 光 
谱 上 的 一 些 细微 差别 ， 因 此 它 特 别 适 合 研 究 生物 大 分 子 〈 如 香 白 质 和 核酸 ) 以 及 一 些 手 性 药 
物 分子 的 构象 。 如 果 与 从 头 计 算法 结合 ， 还 可 用 于 测定 新 合成 分 子 的 绝对 构 型 以 及 绝对 构 型 
已 知 分 子 的 光学 活性 纯度 。 

1. 振动 圆 二 色谱 的 原理 

振动 圆 二 色谱 是 检测 振动 手 性 分 子 在 红外 区 域内 圆 偏振 光 左 右 两 侧 吸 光度 差 的 一 种 光 
谱 技 术 扩 剧 。 它 是 测量 手 性 分 子 绝对 光学 活性 的 一 种 方法 。 该 方法 在 生物 大 分 子 的 构象 研究 
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中 特别 有 用 ! 和。 振动 圆 二 色谱 用 公式 表示 为 : 
AA(v)- А, (v) А, (v) ( 8-22) 


式 中 , vA HY НД, cm '; A 和 Ag 分别 为 谱 带 左旋 和 右 旋 偏振 光 的 吸光 度 。 
通常 VCD 光谱 的 强度 (10 ^—10 吸光度) 要 比 常规 红外 光谱 低 4 一 5 个 数量 级 ， 因 此 VCD 
测定 时 需要 使 用 高 灵敏 度 的 偏振 调制 。 

2. 振动 圆 二 色谱 的 实现 

値 里 叶 変換 氏 外 - 振 効 岡 二 色 道 (FTIR-VCD) 的 光路 模块 示意 见 图 8-16 75, A FI E 
来 自 于 传统 全 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 ,， PEM 是 光 弹 调制 器 (photo-elastic modulator), ЖЖ 
Zk [hi JR JG ЗЕ ЖИЙ] hi i 269. РЕМ 本 质 上 是 一 种 压 电 传感器 , 在 交 变 电流 作用 下 它 可 对 ZnSe 
单 晶 产生 周期 性 压缩 ， 产 生 双 折射 现象 ， 当 ZnSe 晶体 厚度 合适 时 ， 即 可 得 到 对 左右 旋光 状 
态 的 调制 。 由 于 需要 对 高 频 偏振 调制 具有 高 速 响 应 的 检测 器 ， 因 此 VCD 的 检测 器 都 采用 带 
有 聚焦 透镜 的 液 氮 冷却 型 MCT 检测 器 。 


H ЕЕЕ 


线 偏振 器 PEM FEDT BE Amig 
EED 振动 圆 二 色谱 模块 原理 示意 59] 


РЕМ — J£ z% | 28 


在 FTIR-VCD 中 , ЕТІК 干涉 仪 将 每 个 波长 调制 成 一 个 不 同 的 传 里 叶 频 率 , 当 揚 描 速 度 中 
等 时 ， 干 涉 仪 将 中 红外 光 调 制 为 小 于 儿 干 赫兹 的 傅 里 叶 频 率 。 而 偏振 调制 (PEM)〉 比 最 蜗 的 
传 里 叶 频 率 还 快 10 倍 以 上 。 检测 器 得 到 的 信号 被 分 别处 理 ， 从 而 获得 平均 光谱 和 差 谱 ， 其 中 
平均 信号 按照 标准 FTIR 系统 的 传统 方法 计算 。 而 差 谱 信号 的 获取 是 首先 将 信号 预 放 大 ， 并 
使 其 通过 一 个 高 通 滤波 器 以 衰减 掉 传 里 叶 调 制 信号 ， 然 后 再 将 其 输出 到 锁 相 放大 器 ， 这 部 分 
被 称 作 РЕМ 频率 。 锁 相 放 大 器 解 调 的 信号 被 送 到 FTIR 标准 电子 元 件 进行 快速 傅 里 叶 变 换 。 
经 过 相位 校正 后 ， 最 终 的 VCD 谱 即 从 差 谱 与 平均 谱 的 比率 和 VCD 强度 的 校准 中 获得 。 红 外 
及 振动 圆 二 色谱 信号 获取 的 电路 模块 示意 见 图 8-17 07, 
























































































预 放 大 




















计算 机 


红外 及 振动 圆 二 色谱 信号 获取 电子 模块 示意 [5 
FFT 一 快速 傅 里 时 变换 














FTIR-VCD 采用 了 双 调 制 模式 ， 即 干涉 调制 和 РЕМ 偏振 调制 ， 两 个 调制 频率 一 般 差 10 倍 以 
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上 上 ， 这 在 近 红 外 区 内 用 快 扫描 方式 很 难 实现 。 当 两 种 频率 差 不 够 大 时 ， 会 出 现 锁 相 又 加 等 问题 ， 


HARZ, MRR 








H| FTIR 的 扫描 速度 。 不 过 这 些 问 题 可 通过 采用 步 进 扫描 ЕТТЕ 模式 減 小 其 


至 消除 。 快 扫描 (rapid-scan〉 和 步 进 扫描 (step-scan) 将 在 本 章 第 四 节 到 第 六 节 中 进行 介绍 。 
四 、 偏 振 红 外 光谱 法 的 应 用 
偏振 红外 光谱 法 的 一 些 应 用 实例 见 表 8-7. 
偏振 红外 光谱 法 的 一 些 应 用 实例 


对 不 同 拉 伸 工艺 条 件 下 的 PPT 纤维 进 





聚 对 葵 二 甲酸 
AH (PPT) 




















涤纶 (PET) Z 


水 平 ATR 
片 ， 分 别 测 


95°, 10°40 100"… 时 的 偏 志 
红外 谱 ， 范 围 4000—650cm 「, 








分 辨 率 4cm ! 
f £T HT 
栅 偏振 器 上 


























聚 甲 基 丙 烯 酸 
HR (PMMA) 

















КА р z 

















B.Zi£ Ju 0 6 
纳米 纤维 





戊 二 醇 酯 )(PPN) 

















聚 (对 葵 二 甲酸 
丙二醇 酯 )(PTT) 

















高 密度 聚 乙烯 /无 
机 晶 须 纤维 复合 
物 (HDPE/SMCW) 
























































法 ,Ge 晶体 , 加 偏振 
0° # 90°, 5° 和 


























, Ж 32 次 
申 方向 与 省 化 银 线 



































的 刻 线 平 行 。 采 集 





1700—700em ! 范围 内 纤维 奉 
伸 方 向 与 偏 振 光 方 向 平行 (0°) 
和 垂直 (90° ) 的 偏振 光谱 , 7) E 
率 4cm !， 扫 描 64 次 

















制备 的 PMMA 旋 涂 于 CaF， 
基底 上 ， 测 定 其 偏振 光谱 








入 射 角 70° RIT, 检测 器 分 
状 率 为 4cm ', F 400 次 。 























偏振 光电 矢 

















ш Е 分 别 置 于 平 








行 与 垂直 纳米 微 线 条 方向 

















ZnSe 偏振 器 ， 
4000 ~ 500cm 1 ， 





行 了 取向 研究 。 


同色 性 比 























结果 表明 , PPT 纤维 的 二 
0 取向 函数 都 随 拉 伸 速度 提高 
































而 增 大 ， 但 拉 伸 速度 高 于 2500m/min 以 














后 二 向 色 性 





E 比 基本 不変 








非 品 取向 、 








对 涤纶 工业 丝 样品 的 反 式 构象 含量 、 














整体 取向 等 结构 参数 进行 了 








表征 ， 对 制备 涤纶 工业 丝 各 阶段 中 结构 











变化 规律 ; 





行 了 探索 

















Hg 1) PMMA 型 











光学 膜 中 生 色 团 极 化 前 后 的 取向 














7L 








在 平行 与 垂直 纳米 线条 的 方向 上 测试 














聚合 物 表 
1722cm ! f 
二 向 色 性 ， 





部 分 呈现 取向 排列 ， 且 聚 酰 亚 胺 分 子 链 
方向 与 微 线条 方向 垂直 








面 分 子 IR 吸收 谱 ， 发 现 
П 1231em :处 的 吸收 有 明显 的 
表明 微 线条 内 聚合 物 分 子 链 


















































研究 了 电 纺 丝 尼龙 6 纳米 纤维 的 分 子 


取 向 。 当 


gj ££ ?k А 0 增加 到 








300m/min 时 ， 偏 振 光 谱 中 NH 伸缩 振动 














4cm !， 扫 描 128 次 





ATR 晶体 


45°, DIX 2cm |, ЯЯ 
次 , KRS-5 线 栅 偏振 器 走 


АТВ 唱 体 
45°, 在 样品 





分 辨 率 2cm ,扫描 32 次 , 加 
热 样品 到 特定 温度 后 至 少 维 


为 GaAs, Ad 


























为 KRS-5, 入射 角 
上 施加 固定 压力 。 



































持 3min， 然 后 再 测定 光谱 
































変化 , mn» 





谱 带 、 酰 腕 工 、 酰 腕 工 等 的 强度 发 生 了 




















随 线 速度 的 增加 ， 酰 胺 开 带 

















强度 在 平行 偏振 光 的 光谱 中 逐渐 增加 ， 





















































而 在 垂直 偏振 光 的 光谱 中 逐渐 减 小 。 这 
表明 聚合 物 链 优先 沿 纤维 轴 取 向 
研究 了 PPN ëJ fE YS Bh 28 K ZS ña ph $E 
的 表面 取向 行为 。 结 晶 过 程 中 结晶 相 
的 链 取 向 与 膜 表 面 平 行 ， 而 蔡 环 垂直 


































































































于 膜 表面 ,结合 偏光 显微镜 和 XRD 可 知 , 























显示 了 很 | 
期 大 于 150min， 且 表面 取向 优先 发 




















曼 的 结晶 动力 学 ， 其 结晶 





























生 在 诱导 期 的 早期 阶段 


提出 了 一 




















! PTT 三 维 取向 的 定量 分 析 























方法 。 每 次 测量 均 需 将 样品 或 偏振 器 旋 
转 90? 。 对 单 轴 拉 伸 РТТ, 选择 1410cm ! 


作 参 比 谱 带 。 











通过 将 归 一 化 磁场 吸光 度 





与 理论 有 效 厚 度 比 〈de, rw/d。, тв) 相乗 , 








能 成 功 获取 单 轴 拉 伸 PTT 样品 的 三 个 正 
交 方 向 的 衰减 指数 

随 晶 须 含 量 增加 ， 在 纺 丝 纤维 中 能 观 
察 到 取向 降低 。 当 晶 须 含量 低 于 10% 时 ， 





观察 到 “ 肉 
SMCW 之 
10%—20% 











Фо” МЈ, РД HDPE 和 
间 有 强 界面 作用 ; 含量 在 
时 ， 这 种 作用 几乎 观察 不 到 
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样品 种 类 


LB Jii 





分 析 化 学 手册 3B 分 子 光谱 分 析 












測定 対象 


[п] BW ЖЫ 


Ж (2,6- 2€ 二 
酸 乙 二 醇 酯 ) 
(PEN) 


羟 丙 基 纤 维 
x (HPMC) 














反 鉄 申 液晶 
TFMHxPOCB 
C-D> 

















RER EY 
Chisso-1 








Ne 分 BK 


液晶 (PDLC) 








性 有 机 物 
分 子 ， fk + 
物 纳 米粒 子 用 
作 亚 相 











F(CF;)4(CH 
СООН, 4, 
酸 锅 水 溶液 作 
亚 相 


7-(2- 十 八 焼 
ЖЖ б Ж) 
E m m 
CODCG) 纯 水 
或 胞 啶 作 亚 相 

















透射 法 测量 , KRS-5 线 栅 偏 
振 器 ,分辨 率 4cm ', 扫描 64 
次 








透射 模式 ， 分 辨 率 20m ' 


АТВ 模式 ， 分 辨 率 20m 5, 


扫描 128 次 


























分 辨 率 为 4cm !， 扫 描 50 
次 ; 应 用 Mini-60 0 型 红外 线 
性 偏振 片 起 偏 , 红外 显微镜 测 


























KRS5 偏振 片 ， 分辨 率 
4cm , {31% 500 次 。 时 间 分 
辨 及 偏振 光谱 测量 的 时 间 段 
为 0 一 100hs， 间 隔 Sus， 红 外 
显微镜 测量 

y FS 3500—1000cm 1!, 分 辨 
























































结 ві е 0 
规 聚 丙烯 的 螺旋 态 
构象 变化 。 当 螺旋 态 





续 表 





WR dA US Se [uj 
S I I JS ^P Ш ТАН 
PP 拉 伸 超过 100% 时 





























即 向 反 平 面 态 转 变 ， 拉 伸 率 >500% 时 ， 螺旋 














态 完全 消失 ; 
变化 时 ， 样 品 由 














另外 当 温 


度 在 60—90'C Z [8] 
态 转变 为 螺旋 态 











RFE 











研究 了 经 热处理 双向 拉 伸 PEN 的 分 子 ] 
了 761cm! Ñ 1138em ! 的 取向 











I], if 























F, 表明 无 定形 相 在 260 人 湾 火 时 会 严重 


去 取向 化 


研究 了 HPMC 在 干 湿 条 件 的 结构 取向 。 
Ge. 


记录 在 Si. 














ZnSe 上 HPMC 膜 的 C— 





Н. O—H 伸缩 振动 吸收 。 对 C—H 振动 ， 
在 Ge 和 Si 上 的 三 种 偏振 谱 没 有 变化 , 但 在 

















ZnSe EFI TKE 














的 光谱 强度 增加 ; 对 O 





























—H 带 对 平行 于 





三 种 ATR 晶体 表面 的 振动 


均 增 加 ， 在 干 膜 上 更 大 

















研究 了 铁 上 





B 与 反 铁 电 液 唱 分 子 


TFMHxPOCBC-D> 在 垂直 排列 取向 液晶 盒 
中 CD， 基 团 绕 手 性 烷 基 链 转动 的 受阻 行为 。 


























S: CD» 的 偏振 红外 吸收 在 Sm-C* 相 不 同 于 











Sm-C*。 相 。 

















建立 了 Ср 转动 受阻 模型 
手 性 反 铁 电 液 晶 分 子 中 的 各 个 不 同 片段 、 




















司 基 团 在 














电场 诱导 下 展现 不 同 的 取向 与 
о 在 交 变 电场 的 作 














下 ， 分 子 中 各 














部 分 的 翻转 动力 学 行为 也 表现 的 不 同 


结合 变温 红外 光谱 研究 了 PDLC 膜 中 液 











Ж 4cm 1， 扫 描 32 次 。 偏 振 器 
旋转 不 同 角 度 测 吸收 光谱 。 对 
PDLC 膜 施 加 6V/um 直流 电 
场 ， 同 时 采集 红外 光谱 





















































iH 4000—500cm 1， 分辨 
X lem ,扫描 128 次 ,KRS-5 
线 栅 偏振 器 起 偏 ， 温 度 范围 
25—120'C 






































ATR-FTIR iX, ЕҤ ATR 
їй, ZnSe 和 Ge т; HR 
射 法 ， 入 射 角 80°; 

线 机 偏振 器 用 于 起 偏 ,分辨 
Ж 2cm !， 扫 描 256 次 

透射 法 采用 CaF。 基板 ， 掠 
角 反 射 光谱 在 镀金 玻璃 表面 
测定 , P 偏振 光 , 入射 角 85°, 
分 辨 率 4cm !， 扫 描 500 次 
Cd”' 亚 相 的 ERS 谱 分 辩 率 为 


















































蝇 分 子 取向 随 外 加 电场 及 温 ) 




















度 的 变化 。 利 用 


线 阵 列 检测 技术 表征 了 聚合 物 与 液晶 界面 





处 的 成 分 分 布 。 通 过 该 成 分 分 布 图 可 以 解释 
场 作用 下 分 子 取向 的 变化 

研究 了 液晶 化 合 物 从 结晶 相 到 各 向 同性 
变化 的 偏振 红外 光谱 ， 
7Y(OH) 带 的 行为 。 氢 键 歼 合 环 之 间 

















PDLC 在 温度 














(OH). 

















分 析 了 wOH) ó 





的 核 - 核 相 互 作用 对 谱 带 强度 和 形状 变化 起 




















年 方 向 
用 两 














良 大 作用 , 给 出 了 特别 振动 模式 的 瞬 态 


В 








А ECT JJ w YB А 











蒙 脱 土 的 v(Si— 
似 法 进行 定 





有 机 混合 单 层 膜 ， 对 Ge 和 ZnS 
量 分 析 ， 






































O)、y(OH) 的 強度 用 l 
计算 了 其 二 向 色 b ; 21 














REHA EMME LB J ri e BER 























对 空气 -水 界面 上 的 单 轴 单 层 















































外 外 反射 CERS) 的 最 佳 
频率 关系 以 及 表面 选 律 进行 了 Ж; 重 






























































8cm  ， 扫 描 1000 ZX; P 偏振 
光 和 S 偏振 光 的 ERS 测量 
入 射 角 为 80" 和 55° 






































透射 法 采集 光谱 ，KRS-5 
振 器 ， 分 辩 率 为 4cm ', A 














日 + 2H 


ле ЗК 





为 ; 提 

















500 次 























研究 了 ODCG 在 胞 啶 水 溶液 中 的 
出 了 在 ODCG 
氧 键 进行 分 子 识 
头 部 基 团 识别 影响 其 


了 单 层 膜 的 各 向 异性 折射 率 























单 层 和 胞 啶 之 间 通 过 
别 ; 两 亲 分 子 对 溶解 胞 喧 的 
忆 部 链 的 取向 
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续 表 


样品 种 类 测试 方法 主要 结果 参考 文献 


ビニ コ 
— ЕТЕ m 揭示 了 在 视 黄 发 色 团 的 光 异 构 化 作用 下 
a MM BaF, 偏振 片 放 在 МСТ 检测 | BR 的 结构 变化 ; ЖОЙ Т ЖАШ М ЖАЙ 20 
替代 进行 响应 的 振动 光谱 信息 


综述 了 用 线性 和 非 线性 振动 光谱 研究 蛋 
ARR иаа, GERRAN | 2 
АЕ Soci 


研究 与 Mn 复 相 连 的 羧 酸 盐 的 取向 。 采 

Æ S1 到 S2 瞬 态 转变 时 的 偏振 ATR-FTIR 

偏振 ATR-FTIR xd . ТЕ S1 到 S2 瞬 态 转变 中 ,由 于 与 Mn 22 
徐 相 连 而 受到 干扰 的 羧 酸 盐 官能 团 取 向 角 

Um —48* 的 较 罕 范围 














































































































































































































КЁ ATR, ZnSe 晶体 ， 扫 描 
512 IX, Ge 线 栅 偏振 器 ， 二 向 结合 自 旋 标记 ЕРЕ 光谱 研究 了 构成 磷 
色 比 用 o- 螺 旋 的 1655cm ! 5 | 脂 膜 的 丙 甲 菌 素 的 取向 及 肽 - 脂 相 互 作 用 
2920ст -的 CH 强度 比 表 示 
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研究 了 野生 型 蛋白 和 脂 质 膜 的 相互 作用 

a-Synuclein 以 及 用 于 表征 纤维 的 形态 。 膜 键 合 30% 一 
( 突 触 核 蛋白 ) К AIR 晶体 为 ZnSe, 分 | 40% 的 野生 型 蛋白 的 酰胺 工 带 强度 是 由 于 
局 脂 质 膜 突 恋 | ЙК 4cm s FH 512 次 , Ge | B- 结 构 ， 其 余 的 是 螺旋 结构 和 残余 的 无 24 









































































































































































































































































































































































































































































































































体 线 栅 偏振 器 用 于 起 偏 规 结构 。 纤 维 状 a-Synuclein 包含 62% 的 p- 
结构 ， 在 基板 表面 取向 ， 但 不 与 沉积 的 脂 
质 膜 作 用 
生化 = FH Zr Jj ES 29 S sa ш 结合 偏振 拉 曼 光谱 研究 了 Pfl 的 蛋白 与 
кн B ш DNA 残 基 的 取向 。 单 链 DNA 的 基因 组 相 | „, 
HERE ОВЕ ”| 对 于 超 螺旋 病毒 衣 壳 是 特别 有 序 的 ， 亚 组 
的 a- 螺旋 倾向 于 与 病毒 轴 成 16"+4° 角 
ATR-FTIR iX, Ge Ж, 研究 了 Shiga 毒素 Al 区 域 C 末 端 合成 肽 
Shiga 毒素 KRS-5 线 栅 偏 振 器 ， 分 别 采 集 | 与 酸性 磷脂 膜 的 相互 作用 。 在 pH=7 时 肽 段 26 
спс Р 備 振 光 和 S (МБТ, 分 辨 | 的 w 螺 旋 几 乎 垂直 于 膜 平 面 ， 不 过 在 
率 4cm ', 1488 1000 次 pH5.0—5.4 时 ，o- 螺 旋 优 先 与 膜 平 面 平行 
HARI: DIR 4cm :或 
=f -He Кер y 
BUS 2. Ros ja 研究 了 HIV-lgp 41 蛋白 上 的 FP23 [КД 
HIV-1 gp 41 双 层 膜 用 G ps ау, £) 在 不 同 脂 质 膜 中 的 结构 和 取向 。 实 验 结 果 27 
蛋白 Саа 正明 FP23 具有 结构 多 态 性 , 并 能 从 o- 螺 旋 
E x 正明 具有 结构 多 态 性 , 并 能 从 o- 螺 旋 
膜 用 金刚 石 晶 体 ,分 辩 率 4cm 1， 瞬 变 到 反 平 行 的 -结构 
描 1000 次 ， 两 种 方法 均 采 集 | “ ^ 
高 振 光 和 S 偏振 光谱 
血型 糖 和 蛋白 zç 1 建立 了 一 种 合并 血型 糖 蛋 白 A 转型 膜 到 
Ge ATR dà f, 分辨 率 1cm 
= WE 或 Aem, 拍 描 1000 次 草 双 层 的 稳健 方案 。 分 析 1655cm 的 二 向 28 











色 比 表明 转型 膜 有 <35° 的 螺旋 交叉 角 取 向 
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ARDOA SP G. KREETA 
振动 圆 二 色谱 模块 ， 分 辩 率 | 子 化 及 IR-UV 双 共 振 实 验 ， 研 究 了 气相 中 
1 

































































































































































жеш | em ， 线 偏振 器 起 偏 IR 光 , | 的 奎 宁 和 奎 纳 定 。 第 一 电子 路 迁 为 -mx 跃 
QUU T TET | 并 用 SOkHz 的 ZnSe 光 弹 模块 | 迁 ， 两 种 物质 在 气相 中 差异 有 限 ， 不 过 溶 29 
im 调制 ，MCT 检测 液 中 的 VCD 实验 表明 , 硅 纳 定 在 凝聚 相 中 
存在 附加 的 构象 成 分 ， 这 在 奈 宁 中 没有 观 
察 到 
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第 四 节 ”红外 光 声 光谱 


红外 光 声 光谱 结合 了 光 声 光谱 (photoacoustic spectroscopy, PASO 和 红外 光谱 的 优点 : 
不 破坏 、 不 接触 样品 ; 制 样 简单 或 不 需 制 样 ;， 对 样品 要 求 低 ; 能 够 对 材料 进行 沿 深度 的 剖析 
(depth profiling); 提供 的 分 子 信 息 多 且 具 有 特征 性 等 。 

传 里 时 变换 红外 光 声 光谱 本 质 上 仍 以 红外 光谱 仪 的 光源 作为 辐射 源 ， 结 合 光 声 检测 器 进 
行 光 谱 数 据 的 采集 。 根 据 不 同 的 分 析 目 的 ， 其 扫描 模式 分 为 快 扫描 〈rapid scan). 和 步 进 扫 描 
(step scan) 两 种 。 红 外 光 声 光谱 法 已 经 广泛 用 于 聚合 物 、 纸 浆 、 土 壤 等 的 研究 ， 在 含 碳 材 料 、 
纳米 材料 、 催 化 剂 等 的 表征 方面 也 有 重要 作用 。 


一 、 光 声效 应 的 发 现 


光 声 光谱 学 所 依据 的 物理 现象 是 光 声 效应 中， 它 是 一 种 光 与 物质 的 相互 作用 ， 是 物质 
吸收 光 能 后 转换 成 声 能 的 过 程 。 光 声效 应 大 小 是 由 光子 特性 (hv) 和 物质 热学 性 质 (如 导热 
性 、 热 扩散 率 、 比 热 等 ) 及 其 被 测 物 质 的 分 子 结构 决定 的 。 因 此 ， 通 过 对 光 转 换 成 声 的 能 
大 小 进行 检测 可 确定 物质 的 热学 性 质 和 光谱 学 性 质 。 

光 声 效应 早 在 1880 年 就 由 Bell 发 现 并 报道 中 ， 进 一 步 的 研究 发 现 固体 物质 放 在 连 有 听 
简 的 密闭 玻璃 容器 中 ， 以 快速 调制 的 太阳 光照 射 时 ， 也 可 以 检测 到 声音 信号 UU， 据 此 ， 贝 尔 
等 人 发 明了 光电 话机 。 后 来 Bell 和 他 的 助手 S.Tainter 还 研究 了 液体 和 气体 中 的 光 声 效应 。 但 
由 于 靠 人 耳 作 检测 器 的 灵敏 度 过 低 ， 在 做 了 一 些 短暂 的 探索 后 ， 他 们 认为 这 种 现象 没有 多 大 
价值 而 终止 了 研究 ， 此 后 光 声 效应 在 传声器 发 明之 前 长 达 50 年 无 人 问津 。 直 到 1938 年 ， 
Viengerov 开始 利用 这 一 现象 研究 了 和 气体 对 红外 光 的 吸收 并 用 以 测定 气体 混合 物 中 各 成 分 的 
浓度 5 。 此 后 光 声 光谱 重新 受到 关注 ， 但 是 研究 主要 集中 在 气体 方面 。1975 年 ， 在 发 现 光 声 
效应 将 近 100 年 后 ，Rosencwaig 等 上 系统 研究 了 凝聚 态 物质 的 光 声 光谱 理论 ， 又 经 Adams 
和 Kirkbright 等 研究 者 的 进一步 深入 研究 中， 才 使 该 技术 得 以 持续 快速 的 发 展 。 

随 着 高 效 光 源 、 高 灵敏 检测 器 以 及 锁 相 放 大 器 或 数字 信号 处 理 器 等 的 相继 出 现 ， 光 声 光 
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谱 检 测 右 及 相关 仪 占 性 能 都 有 了 大 幅 的 提高 ， 化 学 计量 学 、 二 维 相 关 等 数学 方法 也 引入 到 对 
谱 图 的 分 析 中 ， 这 些 都 使 得 光 声 光谱 的 质量 和 应 用 范围 不 断 提高 。 


二 、 光 声 光 谱 的 基本 原理 


光 声 光谱 依据 的 是 光 声 效应 ， 光 声效 应 是 光 能 转换 为 声 能 的 过 程 ， 它 与 光 的 波长 、 样 品 
的 热学 性 质 〈 导 热 性 , 热 扩散 率 , 比 热 等 ) 以 及 样品 的 分 子 结构 有 关 。 

1. 光 声 信号 的 产生 

将 光 辐 照 在 待 测 样品 上 ， 样品 分 子 吸收 光 能 后 被 激发 到 激发 态 ， 然后 很 快 又 联 减 挥 激发 能 
回 到 基态 。 能 量 衰减 过 程 中 的 无 辐射 跃迁 将 使 样品 温度 升 高 。 徊 入 射 光 经 过 调制 且 其 调制 速率 
小 于 上 述 无 辐射 跃迁 变化 的 速率 ， 那 么 光学 调制 就 能 产生 样品 温度 的 相应 调制 ， 即 产生 具有 相 
同调 制 频率 的 “热流 ”。 通 常 光学 调制 频率 在 音频 范围 内 ， 因 此 热 波 产生 的 信号 是 音频 信号。 

红外 光照 射 样品 产生 光 声 信号 的 过 程 如 






































8-18 所 示 Wi。 在 一 个 密闭 的 光 声 池 中 , 其 顶 ТҮ 
KBr 窗 に 


端 为 KBr 窗 ， 光 声 池 中 充满 了 干燥 的 热传导 气 
体 一 一 氨 气 。 当 热 波 传递 到 与 池内 气体 相 接触 
的 样品 界面 时 ， 会 使 样品 界面 的 热 波 出 现 周期 ue e 
性 涨 落 变化 ， 在 紧 挨 着 固体 样品 的 气体 层 产 生 ”变化 曲线 
一 个 声 压 波 ， 被 检测 器 〈 扩 音 器 ) 接收 ， 再 经 
傅 里 叶 变 换 后 转变 成 光谱 数据 输出 。 氨 气 的 热 
导 率 高 而 且 在 红外 光谱 中 不 会 产生 吸收 峰 ， 是 CED 光 声 信号 产生 示意 
红外 光 声 光谱 研究 中 最 理想 的 传导 气体 ;也 可 
以 用 干燥 的 氮气 代 兰 ， 但 是 获得 的 谱 图 质量 远 小 于 采用 氮气 ,特别 是 在 步 进 扫描 实验 中 。 
2. 光 和 热 波 的 强度 变化 
图 8-19 (а) 给 出 了 在 红外 光 声 光谱 中 光 强 度 在 样品 层 中 的 变化 。 光 束 通过 检测 器 窗口 
并 穿 过 气体 ， 在 样品 表面 被 反射 一 部 分 ， 反 射 率 是 R， 另 一 部 分 进入 样品 。 这 时 在 样品 表面 
( 即 x=0 处 ) 红外 光 强 度 为 Ь(1—Ё), REN x 处 光 强 衰减 为 10(1-R)e ^, B 为 样品 吸收 系数 。 
吸收 红外 光 的 每 个 dx 层 样 品 都 会 感受 到 一 个 温度 变化 幅度 为 AT、 频 率 为 了 的 热 振 动 ，A7 正 
比 于 (1- め の /e dz， 每 个 样品 层 的 温度 振动 都 是 一 个 热 波源 。 


































































AA = I(1—RY1—R)fec-esdx| AS 
1 (1 — Ret ? хх 
た ん (1 一 の х a “| 
ЕЛ1 — Юехр(— Ё) 5 执 波 AT N (1 — RyfeC дах à 
| | Е" À 
样品 样品 








(a) (b) 
光 声 信号 产生 示意 
(a) 光 强 度 在 样品 层 中 的 变化 ，〈b) 热 波 强度 的 变化 
8-19 (b) 所 示 为 光 声 光谱 中 的 一 维 能 量 流 程 图 。 来 自 样 品 的 热 波 扩散 到 光 辐 照 的 样 
品 表 面 并 进入 紧 挨 着 的 气体 。 热 波 由 深层 向 表层 扩散 的 过 程 中 热 衰 减 系数 如 下 : 
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а, -(v[2D) ° (8-23) 


o -2zf ( 8-24) 

式 中 , a, 为 热 衰 减 系 数 ; о 为 角速度 ; D 为 样品 热 扩 散 率 ; /为 调制 频率 。 深 度 x 处 产生 
的 热 波 在 扩散 进入 紧 挨 着 的 气体 之 前 样品 表面 热 波 的 振动 幅度 AT 正比 于 To(1- R)fe ^ dx. 
被 反射 回 样 品 的 热 波 因 子 为 R， 则 样品 表面 处 的 气体 中 的 温度 振动 幅度 ATs 正比 于 
I(1-R)(1-R;) Be 7 ах. 

3.， 热 扩散 方程 

气体 热膨胀 产生 的 光 声 信号 与 所 有 A7。 贡献 的 总 和 和 有关” 站， 这 些 贡 献 来 自 于 每 一 个 样 
品 层 ， 在 这 些 样品 层 中 红外 光 被 吸收 ， 转 变 为 热流 传递 回 样品 表面 ， 进 而 对 周围 气体 产生 压 
力 ， 从 而 使 扩 首 器 产生 声音 信号 而 被 检测 。 

红外 吸收 系数 B 和 热 扩 散 系 数 ws 在 光 声 信号 的 产生 中 起 关键 作用 。 当 p<<as 时 温度 振动 
表达 式 中 的 fe“ 项 依赖 于 红外 吸收 的 线性 光 声 信号 。 在 这 种 情况 下 ， 光 声 进 样 深度 与 热 
波 的 热 扩 散 长 度 x( 热 波 的 振幅 达到 其 初始 振幅 1/e 所 经 过 的 距离 ) 相 等 ,样品 表 面 以 下 y=1/as 
深度 贡献 了 63% 的 信号 ， 其 余 37% 来 源 于 更 深层 。 热 扩散 长 上 度 x 通常 被 视 为 红外 光 声 光谱 的 
光 声 进 样 深度 。y 可 通过 热 扩 散 方 程 来 计算 : 


u - (D/nf) 





























1/2 


(8-25) 


D=K/(pC,) (8-26) 





AF, и 为 热 扩 散 长 度 ，cm; f 为 红外 光 调 制 频率 ，s 1; D JA BOE. cm/s; K 为 样 
品 热 导 率 ，w/(cm。); p 为 样品 密度 ，g/cm; С, 为 样品 的 比热容 ，J/(g CC )。 热 扩散 率 可 以 
由 式 (8-23) 和 式 (8-24) 得 到 。 

4. 光 声 信号 的 相位 和 相位 差 

光 声 信号 受 很 多 因素 影响 , 包括 入 射 光 的 强度 和 频率 、 样品 的 热学 光学 性 质 和 几何 形状 、 
光 声 池 、 传 导 介质 等 。Rosencwaig 和 Gersho 提出 了 关于 凝聚 相 材 料 光 声效 应 的 一 维 热 活塞 
模式 WH， 光 声 池 中 气体 的 压力 变化 可 表示 为 : 








Pu,T(0,8 P T. 
AP(t) ep | e i(ar- 2-0] (8-27) 
V2I.7, 4)| DI, 1 











式 中 , о 为 入 射 光 角 频率 ; y 为 样品 比热容 比 (C,/C,); Po 为 光 声 池 气 体 静 态 压力 ;7 
为 光 声 池 气 体 平均 温度 ; T0, w) 为 固 - 气 交界 处 温度 (表面 );，1 为 样品 表面 到 光 声 池 窗 的 距 
A; ys 为 气体 热 扩 散 长 度 ; Ф 为 相 角 。 

式 (8-27) 表明 光 声 信号 既 有 振幅 又 有 相位 ， 它 取决 于 样品 表面 温度 。 振 幅 代 表 光 声 信 
号 强度 ， 相 位 与 信号 的 空间 起 源 有 关 。 式 (8-27) 简化 后 可 以 用 于 不 同 光 学 和 热学 环境 中 样 
品 的 研究 。 一 般 地 , 在 -1<lg()<1 的 范围 内 光 声 信号 与 lg() 近 似 成 正 比 。 

光 声 信和 号 中 的 相位 包含 了 信号 起 源 处 的 空间 信息 中 。 如 图 8-20 所 示 ， 在 一 个 层 状 样品 
中 深层 产生 的 信号 到 达 检 测 器 所 需要 的 时 间 比 浅 层 所 用 时 间 长 ， 因 此 深层 信号 的 相 延 迟 
(phaselag) 就 大 ， 即 光 声 信号 的 相 角 大 。 反 之 ， 如 果 知 道 了 某 些 信号 相 角 的 相对 大 小 也 可 以 
反 推 出 它们 起 源 的 相对 深浅 。 同 一 个 热 厚 层 〈 层 厚 大 于 热 扩 散 长 度 ) 或 光学 不 透明 层 〈 层 厚 
大 于 光 穿 透 深 度 ) 中 吸光 系数 较 强 的 化 学 键 对 应 的 相 角 较 小 5 。 
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时 间 


多 层 材料 中 光 声 信号 传播 的 相位 示意 





利用 光 声 光谱 数据 可 以 进行 沿 深度 的 训 析 。 





对 多 层 样品 或 非 均 质 样品 ， 不 同 层 产 生 的 光 


声 信号 到 达 扩 音 器 的 时 间 延 迟 (time delay) 不 同 , 就 产生 了 相位 差 。 由 于 热 扩 散 时 间 (1079 
103s》 比 光 穿 透 时 间 (10 5—10 13s〉 要 慢 得 多 ， 因 此 即使 是 均 质 样品 ， 不 同 层 的 光 声 信号 


也 会 存在 相位 差 。 相 位 差 的 计算 方法 如 下 : 


АФ = 2nf (At) 


(8-28) 


式 中 , АФ 为 不 同 信号 的 相位 差 ; /为 光 的 调制 频率 ; Az 为 不 同 信 号 到 达 扩 首 器 的 时 间 差 。 
通常 ， 样 品 较 深层 产生 的 相 角 比 浅 层 产生 的 大 ， 根 据 这 一 性 质 可 以 计算 出 不 同 层 的 厚度 d: 


d = Афи 


( 8-29) 


需要 注意 的 是 ， 相 位 差 是 被 选中 需要 计算 厚度 的 层 和 与 其 相 邻 的 下 层 中 特征 吸收 峰 的 相 角 差 。 


三 、 红 外 光 声 光谱 的 采集 模式 


傅 里 时 变换 红外 光 声 光谱 法 有 快 扫描 (rapid-scan) 和 步 进 扫描 (step-scan) 两 种 采集 模 
式 ， 快 扫描 又 称 恒 速 扫描 〈continuous-scan)。 两 种 方式 来 源 于 干涉 仪 的 两 种 不 同 扫 描 模 式 。 


І. 快 扫描 红外 光 声 光谱 


快 扫描 模式 中 干涉 仪 动 镜 以 恒定 的 速度 运动 "I， 其 傅 里 叶 频 率 就 是 光 的 实际 频率 。 以 迈 


克 尔 逊 干 涉 仪 为 例 ， 光 的 频率 为 : 


f -2vo 


AF, AWAK, sl; v 为 动 镜 速度 ， 
cm/s; o 为 波 数 ，cm !。 在 采集 快 扫描 光谱 过 
程 中 动 镜 速 度 保持 恒定 ， 即 v 不 变 ， 此 时 频率 
只 与 红外 光波 数 有 关 。 

快 扫 描 方 法 相对 简便 省 时 ， 得 到 的 光谱 图 
直观 ， 容 易 理 解 ， 但 却 存在 一 个 问题 ， 热 扩散 
长 度 j.( 即 光 声 进 样 深度 ) 在 同一 张 谱 图 中 ( 波 
数 范围 4000—400cm !) 是 变化 的 ， 在 中 红外 
区 400cm ' 处 是 4000cm ! 处 光 声 进 样 深度 的 
3.16 倍 ， 因 此 光 声 光谱 峰 的 强度 会 受到 影响 。 
对 同一 样品 其 热 扩散 率 不 变 ， 因 此 热 扩 散 长 度 
и 是 波 数 的 函数 ， 如 图 8-21 所 示 。 因 此 ， 快 扫 
描 模式 在 不 均匀 样品 的 研究 中 受到 一 定 限制 。 








(8-30) 


0.0016 
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0.0004 


o/cm-! 


不 同 波 数 下 的 热 扩 散 长 度 / (假定 
»20.1581cm/s, D-0.001cm^/s ) 
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快 扫描 红外 光 声 光谱 图 与 红外 透射 方法 的 吸收 谱 类 似 ， 主 要 用 于 定性 分 析 ， 可 以 直接 参 
照 红 外 光谱 图 库 中 的 透射 谱 进 行 研究 如 果 与 适当 的 分 析 方 法 (化 学 计量 学 方法 、 选 择 内 参 
比 峰 等 ) 相 结 合 也 可 以 进行 一 些 定量 研究 。 

2. 步 进 扫描 相 调 制 红外 光 声 光谱 

步 进 扫描 相 调 制 模式 中 光 的 调制 频率 固定 ， 动 镜 运 
动 速度 逐步 增加 ， 定 镜 则 以 恒定 的 频率 在 每 个 延迟 时 间 
抖动 。 在 步 进 扫 描 模式 中 扩 音 器 接收 到 的 信号 经 数字 信 
号 处 理 器 或 锁 相 放大 器 转化 为 “ 同 相 ” 谱 〈in-phase， 简 




















Mo 0 称 工 谱 ) 和 “ 正 交 相 ” 谱 (in-quadrature, 简称 Q ROP, 
光 声 信号 矢量 的 振幅 ( M )、 各 种 谱 图 的 生成 和 样品 分 析 都 离 不 开工 谱 、Q 谱 。 
НЯ (0) 及 其 他 分 量 的 关系 8-22 所 示 为 一 个 用 相 角 Ө 和 振幅 М 表示 的 信号 
延迟 点 ， 它 在 0" 和 90° 轴 上 的 投影 由 式 (8-31)、 式 (8-32) 计算 得 到 : 
M, = М cos0 (8-31) 
M, = M sin の (8-32) 


由 检测 器 采集 到 的 所 有 点 的 Ме 和 Moo 构 成 的 谱 图 即 为 1 谱 和 Q 谱 ， 其 相 角 分 别 为 0” 和 
90° , 
1 谱 中 表层 吸收 特征 被 加 强 ， 而 Q 谱 中 底层 吸收 特征 被 加 强 ， 这 样 可 以 利用 I 谱 和 Q 谱 
直接 分 析 样 品 的 表层 和 较 深 层 。 
进一步 ,干涉 图 上 相 角 为 8 的 点 其 矢量 M ,为 Mo 和 Moo 通 过 式 (8-33) 和 式 (8-34) 在 
这 个 相 角 矢量 上 合成 得 到 : 
M, = M cos(ó — 0) (8-33) 


= M, cos の + M, sin の (8-34) 

式 (8-33) 和 式 (8-34) 说 明 ,， 由 0" 和 90? 时 的 分 量 能 够 合成 点 矢量 Mo MAMY I 

道 、Q 谱 也 能 够 得 到 任意 相 角 fp 时 的 光谱 图 ， 即 相 转 谱 (phase rotation，7s)。 相 转 谱 是 任意 
THESES 8 时 的 光谱 ， 它 给 出 了 不 同 层 的 光谱 信息 : 


L, = I, cos ó I, sing ( 8-35) 

对 工 谱 和 Q 谱 进 行 三 角 函 数 转换 ， 还 可 得 到 相 谱 (phase, の ) 和 幅 道 (magnitude, М): 
Ф = arctan(Q/I) (8-36) 
M = (P +Q)” (8-37) 





ЇШ М 是 厚度 为 0 一 4 内 所 有 光 声 信 号 的 忠和 , и 由 光谱 数据 采集 时 所 选 定 的 频率 决定 。 
相 道 の 反映 了 毎 條 点 的 相 位 , urpiy = BJ koga Тт» ERR SCR S ROSE IL НЕ e > BH VI 
算出 样品 不 同 层 的 厚度 。 

四 、 影 响 红 外 光 声 信号 的 因素 

红外 光 声 光谱 的 响应 由 以 下 儿 个 条 件 决 定 : ① 光 源 能 量 ; ②FTIR 光谱 仪 的 准 直 情况 ， 
(分 束 器 的 光谱 特性 ，@ 光 声 检测 器 的 啊 应 灵敏 度 ; 加 干涉 仪 动 镜 速度 〈 调 制 频 率 )。 其 中 前 
三 项 由 红外 光谱 仪 性 能 决定 。 光 声 检测 器 的 光谱 响应 决定 光 声 光谱 的 灵敏 度 ， 固 体 样 品 的 光 
声 光 谱 比 透射 法 低 1 一 2 个 数量 级 ， 但 对 强 吸收 样品 ， 光 声 光 谱 法 效果 更 好 。 
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不 考虑 红外 光谱 仪 的 仪器 性 能 因素 ， 影 响 红外 光 声 光谱 的 因素 有 以 下 儿 方 面 。 

(1) 共振 池 任何 光 声 池 都 有 固有 的 共振 频率 ， 如 果 回 有 共振 频率 远离 光 声 信号 的 波段 
范围 ， 则 共振 对 光 声 信号 的 影响 很 小 ， 可 忽略 。 但 如 果 共 振 频 率 落 在 光 声 信号 波段 范围 ， 则 
光 声 信号 会 受到 影响 。 另 外 ， 共 振 池 必须 具有 良好 的 减 振 性 能 ， 以 尽 可 能 减 小 或 消除 环境 品 
声 的 影响 。 

(2) 环境 噪声 尽管 光 声 检测 器 在 设计 时 已 经 考虑 到 环境 噪声 以 及 电 噪 声 的 影响 ， 但 在 
具体 实验 中 很 难 完全 避免 ， 如 果品 声 过 大 ， 会 导致 光 声 信号 中 出 现 “ 鬼 峰 "， 造 成 传 里 叶 变 换 
失败 ， 特 别 是 在 步 进 扫描 模式 下 这 种 影响 会 更 显著 。 因 此 在 具体 实验 中 要 尽 可 能 保证 电流 和 
电压 稳定 以 及 实验 室 安静 。 

(3) 动 镜 速度 根据 式 〈8-30)， 动 镜 速度 影响 调制 频率 ， 因 此 当 在 给 定 波 数 下 需要 一 定 
的 调制 频率 时 ， 需 要 对 动 镜 速度 进行 相应 的 设 定 。 

(4) 红外 光 声 光谱 的 本 底 光 谱 ，” 本 底 光 谱 相 当 于 透射 红外 光谱 法 的 背景 光谱 ， 它 必须 对 
所 有 波 数 下 的 红外 光 都 有 强 吸 收 ， 因 此 红外 光 声 光谱 中 均 采 用 炭 黑 或 玻 碳 和 采集 本 底 光 谱 。 


五 、 红 外 光 声 光谱 的 实验 技术 


通常 ， 传 统 的 光 发 生 器 产生 的 紫外 光 、 可 见 光 和 远 、 中 、 近 红外 光 以 及 脉冲 激光 光源 均 
可 作为 光 声 光谱 的 辐射 光源 外 站 。 由 于 红外 光谱 提供 的 分 子 结构 信息 量 大 ， 红 外 光 声 光谱 在 
最 近 几 十 年 被 研究 最 多 。 

进行 红外 光 声 光谱 实验 时 ， 首 先 将 样品 或 用 作 参 比 的 炭 黑 膜 〈 或 玻 碳 膜 ) 放 入 样品 池 中 ， 
用 不 同 厚度 间隔 片 〈 铜 片 或 铝 片 ) 调整 高 度 使 样品 或 参 比 片 接近 《但 不 能 超过 ) 池 边 沿 以 减 
小 池 体 积 。 另 外 ， 为 防止 实验 过 程 中 水 汽 的 和 干扰， 样品 池 下 部 放 入 干燥 剂 〈 过 和 氧 酸 镁 或 无 水 
AALE), 并 用 铜 片 与 样品 隔 开 。 然后 向 光 声 池 中 不 断 通 入 干燥 的 高 纯 和 氮气 (纯度 三 99.99%)， 
对 池内 气氛 进行 置换 ， 控 制 氨 气流 量 为 5~10ml/s。 每 天 初次 实验 时 至 少 用 氧气 吹 扫 光 声 池 
30s， 此 后 每 次 放 入 待 测 物 质 或 灵 黑 膜 〈 或 玻 碳 膜 ) 后 光 声 池 在 打开 和 关闭 状态 下 都 须 至 少 各 
RH 10s， 吹 扫 的 目的 是 充分 除去 二 氧化 碳 和 水 汽 对 实验 的 影响 。 如 果 是 粉末 样品 ， 氨 气流 
量 应 该 更 小 ， 以 防止 粉末 被 气体 吹 起 而 污染 光 声 池 的 KBr 窗 片 。 吹 扫 完 成 后 即 关 闭 光 声 池 ， 
关 掉 氮气 ， 进 行 光 声 光谱 测定 。 

1. 快 扫描 红外 光 声 光谱 的 实验 技术 

快 扫 描 模 式 的 实验 比较 简单 。 测 定时 首先 放 入 炭 黑 膜 ， 选 择 实验 参数 ， 采 集 背 景 图 ， 然 
后 放 入 样品 ， 重 复 相 同 操作 进行 光谱 采集 ， 采 集 过 程 中 不 需 更 改 参数 设置 。 固 体 样 品 光 谱 采 
集 时 的 分 辩 率 一 般 为 4cm 或 8cm ， 动 镜 速 度 根据 需要 可 在 0.0475—1.2659cm/s 范围 可 变 ， 
扫描 次 数 也 可 在 10 一 2000 次 范围 可 变 。 镜 速 越 小 ,光谱 信 噪 比 越 好 ， 但 耗 时 越 长 ; 同样 扫描 
次 数 越 大 ， 信 噪 比 也 越 好 ， 但 耗 时 也 越 长 。 为 了 提高 信 噪 比 ， 随 着 镜 速 的 增加 需 适 当 增 加 扫 
描 次 数 。 

氨 气 吹 扫 在 红外 光 声 光谱 中 非常 关键 。 这 是 因为 氨 气 的 热 导 率 高 而 且 在 红外 光谱 中 不 会 
产生 吸收 峰 ， 是 红外 光 声 光谱 研究 中 最 理想 的 传导 气体 。 也 可 以 用 干燥 的 高 纯 氮 气 代 替 ， 但 
其 热 导 率 仅 为 氮气 的 /4， 获 得 的 谱 图 质量 远 小 于 采用 氨 气 的 谱 图 质量 。 

2. 步 进 扫描 相 调 制 红 外 光 声 光谱 的 实验 技术 

步 进 扫描 模式 中 需要 设置 的 实验 参数 较 多 。 首 先 要 根据 样品 实际 情况 以 及 研究 目的 选 定 
步 进 扫描 相 调 制 实验 的 调制 频率 〈 如 100Hz、200Hz、400Hz、1000Hz 等 )， 然 后 再 选 定 其 他 
参数 ， 包 括 扫 描 次 数 、 分 辨 率 、 相 调制 振幅 、 每 步 平 均 时 间 、 每 步 停 留 时 间 、 停 留 系 数 、 相 










































































W |1 W 





| 45 | 分 析 化 学 手册 BB 分 子 光谱 分 析 


计算 方法 等 。 由 于 步 进 扫描 耗 时 长 , 因此 扫描 次 数 不 能 太 多 ,一般 不 超过 10 次 , 以 4 次 较 好 。 
步 进 扫 描 相 调制 实验 过 程 中 首先 要 寻找 最 佳 的 初始 相 角 : 即 先 放 入 玻 碳 膜 《〈 或 疾 黑 膜 )， 
在 设 定 频率 下 寻找 最 佳 的 初始 相 角 ， 初 始 相 角 找 好 后 即 在 实验 中 保持 不 变 ， 然 后 保持 实验 参 
数 不 变 采集 背景 光谱 及 其 干涉 图 并 保存 ; 最 后 在 相同 参数 设置 下 采集 样品 的 单 光束 图 以 及 干 
WE. 数据 经 数字 信号 处 理 器 或 锁 相 放 大 器 处 理 , 同时 生成 “ 同 相 ” 谱 (I 谱 ) 和 “ 正 交 相 ” 
i (О) 并 保存 。 将 I 谱 和 Q 谱 与 背景 光谱 相 比 ， 得 到 扣除 背景 后 的 1 谱 和 Q 谱 。 所 有 的 
数据 处 理 ， 包 括 相 谱 、 幅 谱 以 及 相 转 谱 等 的 获取 均 通过 软件 对 I 谱 和 Q 谱 进 行 计算 得 到 。 


六 、 红 外 光 声 光谱 的 应 用 实例 
红外 光 声 光谱 法 的 应 用 实例 见 表 8-8。 
红外 光 声 光谱 法 的 一 些 应 用 实例 


样品 种 类 测定 对 象 测试 方法 i 参考 文献 























快 扫描 : AAKA, X te 
Д 膜 做 参 比 , 分 3 率 VER 法 比较 了 相同 和 不 同 速率 时 单 


Somi, ag 速度 存 | 品 以 及 样品 间 的 光 声 光谱 变化 。 对 不 同 
оп | 厚度 的 样品 ， 在 同一 动 镜 速度 下 ， 表 层 












































































































































































































































































































































































































































































































































E a L2639em/s & | 越 薄 ， 其 光谱 信息 越 小 ， 随 着 动 镜 j 
- LARE | 可変 , 扫描 20—1200 次 | =" S RT. & 
ean з ы S | ылык ыы 渐 增 大 ， 表 层 光 谱 特 征 被 相对 加 强 ， 
SR 2 Ж И ЖУ ñE PEINE: ыз 
тов | 步 进 扫 描 : aara, | C S E T e г 
(SBS/PET) ЈК л LIS TR fü, 3 差分 
黑 膜 做 参 比 。 分 辩 率 | — fF， 对 光谱 中 的 重 又 峰 起 源 进行 
8cm!。 相 调制 频率 从 оз. этап 
400— 1000Hz 变化 
快 扫描 ， 氮 气 吹 扫 ， 碳 研究 了 PP 粉末 的 紫外 光 氧 化 ， 证 明光 氧 
纤维 做 参 比 ,分辨 率 设 定 | 化 主要 发 生 在 样品 表面 , 生成 过 氧化 物 、 酮 、 
RANE (PP) 为 8em !， 动 镜 速 度 在 | 酸 、 酯 等 产物 。 氧 化 程度 随 光 照 时 间 的 增加 3 
0.15 ~ 0.63cm/s 范围 可 | 而 不 断 加 强 ; 同时 发 现 和 解释 了 光 氧 化 中 聚 
变 ， 扫 描 次 数 400 次 丙烯 的 结晶 度 的 变化 
Важ, ля 单 体 和 引发 剂 在 聚 丙烯 中 的 扩散 情况 对 硅 
УВО 0.15cm/s 、 0.32cm/s 、 烷 接 枝 率 存在 较 大 影响 。 增 加 引发 剂 和 硅烷 
0.63cm/s 和 1.2cm/s 的 动 | 单 体 的 用 量 ， 硅 烷 的 接 枝 率 上 升 ， 其 增加 趋 4 
镜 扫 描 速 度 下 扫描 200— | 势 在 单 体 浓度 为 0.026mol/L 和 引发 剂 质量 
聚合 物 1000 次 分 数 大 于 0.6% 后 逐渐 变 组 
乙烯 - 氧 三 氟 Du: 氮气 吹 扫 ， 动 结合 ATR 法 定量 研究 了 增 塑 剂 在 聚合 物 
乙烯 交 蔡 共聚 物 | 镜 速 度 0.15cm/s。 步 进 扫 | 中 的 分 布 , 特别 通过 步 进 扫 描 相 分 析 确 定 了 5 






















































































(E-CTFE) 描 : 调制 频率 100Hz 增 塑 剂 在 共聚 物 中 的 分 布 

















qi: 炭 黑 粉 做 参 
uum. NE 





























对 四 种 聚合 物 树 脂 微 珠 的 快 扫描 和 步 进 扫 
































































































































































































































































































































聚合 物 树脂 条 - jii 20—50 次 。 MOL Ed е 
NT RS MROSSO Mo | 描 光 声 光谱 进行 了 研究 ， 对 其 热 扩散 长 度 、 6 
Hi jr ox 3b Ais a de ZE JE йс T ZY 
H 19 制 | 频率 为 幅 谱 、 相 谱 等 的 特 下 进行 了 分 析 
S0Hz、100Hz、200Hz 
Bud. AAKA, 分 聚 丙 燃 微 孔 膜 经 低温 等 离子 体 处 理 后 其 
HK Scm !， 扫 描 200 次 四 产生 了 一 系列 的 含 恩 其 结构 的 极 性 基 团 。 
能 谱 对 光 交 联 聚 乙烯 && 4 
分 辨 率 дошт, 扫描 400 u T RE WA XI JCE IK AS CURRERE 
us | y 行 了 研究 。 随 着 光照 时 间 
次 ， 扫 描 速 度 0.15cm/s， | 的 增 光 氧化 加 剧 ， 氧 化 产物 主要 是 Ç 
碳纤维 做 参 比 
а 
PAF X< Z 新 的 异 相 聚合 物 表 面 深度 剖析 的 
JX M HEBU XE | k, SK 8cm :， 相 调 | Ж 。 该 模型 可 以 预测 粒子 的 相间 层 信 9 
氮 酯 /ABS 制 频率 从 25Hz 到 1000Hz | 息 , 如 吸 附 在 災 黒 粒子 表面 的 10nm 水 可 以 




















变化 被 检测 到 





样品 种 类 


聚合 物 


生物 
学 样 





пп Ж 


測定 対象 
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结合 二 维 相 
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红外 光谱 新 技术 | 


续 表 


关 分 析 和 内 反射 红外 成 像 法 对 
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E ои 步 进 扫描 ,分 辩 率 Scm ', | PVOH Æ PMMA/nBA 胶体 合成 中 的 影响 以 
REWER | 氢气 吹 扫 ， 相 调制 频率 分 别 | 及 粒子 连贯 性 的 影响 进行 了 研究 。 
ETR | 为 800Hz 、400Hz 100Hz | 存在 可 以 在 水 性 共聚 物 颗粒 表面 和 分 散剂 10 
Ln Алвду | 和 50Hz; 二 维 谱 通 过 同 相 和 | 间 产生 竞争 性 的 环境 。 PMMABAPVOH 
SVO 正 交 相 谱 获 得 成 富 十 二 烷 基 硫酸 钠 膜 -空气 界 
半 的 一 SO。 与 表 面 平行 取 向 
乙烯 -丙烯 - 习 描 电镜 和 XPS 研究 了 EPDM 的 光 交 
二 烯烃 三 元 共 联 和 光 热 氧化 降解 ; 分 析 了 主要 的 光 氧 化 产 11 
XY] (EPDM) 物 
EPDM 上 的 RHH, 200034, XX 结合 XPS 研 究 了 涂 有 全 气 聚 合 物 薄 膜 的 老 
全 气 甲 基 环 已 | MAE, 2 Sem !， 扫 描 | 化 情况 ， 在 涂 层 降 解 中 观察 到 含 氧 官能 团 起 12 
烷 聚 合 物 薄 膜 | 256 次 ， 扫 描 速 度 0.1580cm/s | 了 主要 作用 
HHHH, AAKA, RE 
膜 做 参 比 , 相 调制 频率 分 别 为 对 3~50um 的 ТРО 分 析 表 明 ， 结 唱 的 PP 
ПЕТ" 1.9vHz 、1.3yHz 0.95vHz. | 相 在 TPO 表面 下 7 一 9hm 处 ， 而 乙 再 橡胶 相 
№ BOD 0.64vHz. 0.32vHz. 0.13vHz. | СЕРЕ) 在 15um 以下 。 滑石 粉 的 淡 度 分 布 更 13 
0.004yHz 、 0.064vHz Ж | 靠近 表面 ,基于 这 些 研究 ,建立 了 ТРО BE 
0.032vHz( 对 应 3—50um 的 穿 | 化 模型 
透 深度 ) 
MUR 研究 了 EP 和 PUR 膜 在 分 子 水 平 的 降解 过 
环 氧 树脂 | ыштыш СН IR | Ft. EP 膜 的 交 联 程度 与 深度 有 关 ,在 表面 的 
(ЕР) ARA 相 调制 频率 分 v mor) 降解 碎片 主要 由 伯 胺 组 成 ， 其 来 自 于 交 联 双 14 
ҢҢ (РОВ) OH ere SHE H) A 型 EP 膜 的 C—N 键 的 链 切 断 。PUR 
` i 膜 存在 柄 介 区域, РОВ MRR (PUA) 
RHH: 気 気 吹 打 , RE 
Z ERW- 膜 做 参 比 ， 分 辨 率 4cm |, 与 淀粉 、 蛋 白 以 及 聚 Ж ИНЕ ЕА 
g. m Z | 扫描 256 次 ,扫描 速度 5kHz。 红外 光 声 光谱 中 获取 ， 对 复合 层 的 峰 进 行 了 15 
食品 包装 材料 步 进 扫描 : 4 PX 16cm ， HA o E A FU GEH H E e 通过 G2D 进行 了 
扫描 2 次 ， 相 调制 频率 分 别 
为 100Hz 和 10Hz 
= Ax = ү, ka コ NaOCl s 2 慢 地 、 不 均匀 地 脱 
ca у, er EC 
xx I S sZ d 酸 和 NaOCI 处 理 2min 会 产 
ARTEM do Жк | 表面 婚 不 矿 化 也 不 脱 和 蛋白 的 表面 区 域 。 这 种 | 19 
y tB Н, an E 续 处 理 方法 能 用 于 将 牙 表 面 恢复 到 自然 组 
У t жт Е рр 
anM, ATAR H| 研究 了 末 脂 性 的 1- 氨基 府 烷 在 人 角质 层 的 
或 Der. 8 次 或 10 渗透 行为 。 对 该 化 合 物 在 角质 层 中 的 渗透 过 
人 角质 层 次 ms ж 分 sj " 程 进行 了 可 控 “ 深 度 剖 析 ”， 通 过 曲线 拟 合 获 17 
13 5Hz、 19Hz、32 5Hz、 54Hz 取 了 深度 依赖 的 扩散 系数 ， IRE bu fE W 
和 122Hz | 层 区 域 的 扩散 系数 是 外 层 的 1.6 fi 
研究 了 未 受 干 扰 珠 母 贝 与 红 鲍 壳 珠 母 贝 粉 
的 相互 作用 。 两 种 物质 都 显示 出 规 石 和 和 蛋 
的 特征 谱 带 。 在 珠 母 贝 粉 的 光谱 中 观察 到 
J hh. Ax £= [W 33 LAN GRE 148Scm 的 强 宽 谱 带 ， 其 强度 在 未 干扰 珠 母 
"s MD ДЕР Sab. DOUG GrH EJ 
RREN жани. аан, | ле 88m MUR UR PD ITem 18 

















调制 频率 500Hz、400Hz、 
300Hz、200Hz 及 100Hz 





1787cm  、 


1778cm ! 


=E, Ж 














1787cm ! 是 酸 式 蛋 


v4 


cR 











АП ар С=О тй 








1797ст ! ЯП 1778cm MKA 1ч, 分 別 


Ж уз vaa 和 уз + va ZH BD, | 


变化 以 及 界面 相互 作用 ， 





也 不 相同 








蛋白 构象 的 
不 同 层 的 光谱 变化 
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452 | 分 析 化 学 手册 GB 分 子 光谱 分 析 


续 表 


RAH, AAKA, RKE 结合 判别 分 析 法 对 苹果 上 的 细菌 、 酵 母 、 






























































































































































































































































做 参 比 ， 镜 速 SkHz， 分 辨 率 | 真菌 等 微生物 进行 了 识别 。 计 算 了 马 氏 距离 ， 19 
16cm ', fifi 256 次 该 值 越 高 ， 差 异 越 大 ， 成 功 识 别 了 大 肠 杆菌 
快 扫描 ， 镜 速 2.5kHz, 分 研究 了 硝酸 甘油 通过 仿生 微 纤 维 滤 膜 的 扩 
生物 医 H WEE Вст ', 扫描 20 次 , A | 散 行为 ， 建 立 了 一 个 简便 的 模型 来 测量 硝酸 20 
学 样品 描 范 围 4000—400cm ' 甘油 在 聚 乙 二 醇 负载 滤 膜 上 的 扩散 系数 
HH 
结合 ATR-FTIR AH XE УКЖ ЖУ Ж I EB 












































HN snn а SS LM ыз 
mami жишш sano. | 三 酚 和 甲 氧 沙 林 从 半 固 状 凡士林 穿 透 进入 十 


二 醇 - 胶 棉 膜 的 过 程 。 通过 监测 药物 的 特征 峰 | 21 
77Hz 、112Hz 、195Hz 及 | 与 穿 透 时 间 的 关系 来 定量 药物 在 膜 中 的 吸收 
情况 ， 药 物 在 膜 中 的 扩散 系数 依赖 于 距离 


观察 到 钉 红 -氧化 铝 、 钉 红 -EDTA- 氧 化 铝 































































































RAH, AAKA, ЭЖ 










































































































































































































































































































































































































































































































































, _ i 间 的 相互 作用 。 和 钉 红 与 氧化 铝 表面 主要 通过 
红 催 E 1 frr Y 
Ham Rm m 10240, P | 物理 或 化 学 吸附 进行 相互 作用 ， 讨 论 了 | 2 
ша EDTA 对 钉 红 - 氧 化 铝 相 互 作用 的 影响 
结合 漫 反 射 红 外 光谱 法 研究 了 金属 羔 基 化 
- E 合 物 与 酸性 、 中 性 和 碱 性 А10; 及 TiO» 的 相 
А | 4i 与 y X3 
Te ; Ка 互 作用 。 结果 表 明 ,ALO) Зан | 
І [CpFe(CO);] 碳纤维 做 背景 种 类 及 浓度 与 ALO: 的 酸碱度 明显 相关 。 在 
F m Киа TiO; ЖШ, [CpFe(CO);]o 结构 基本 未 变 ， 在 
空气 中 比较 稳定 ， 没 有 观察 到 衍生 物 生 成 
^ii. AUR. 》 定量 测定 了 纳米 多 晶 沸 石 分 子 筛 膜 中 有 机 
纳米 多 晶 沸 | 黑 做 参 比 ， 分 辨 率 Sem. | 分 子 的 浓度 轮 廊 。 通 过 步 进 扫描 方式 获取 了 3 
Ar f ü ls 扫描 范围 4000 一 400cm !, 一 系列 深度 依赖 的 红外 光谱 ， 对 其 去 卷 积 3 
调制 频率 在 11 一 418Hz 间 测定 谱 带 强度 可 测定 ТРА 的 浓度 分 布 轮 廊 
| Š 结合 偏 最 小 二 乘 对 纸浆 的 化 学 组 成 进行 了 
步 , = ^ R ка 3 y ` T E EIN 
osa e ДН N | 分 析 。 采 用 4 个 主 成 分 建立 PLS 横型 , 可 本 
LR эш, Jp | BIW OAA MA HER, T 
Ren. Ap E nda | 荆 糖 、 半 乳糖 、 己 烯 糖 醛 酸 残 基 〉 以 及 木质 
ные онн а, E UNT 
"d 和 纤维 素 的 含量 进行 了 预测 
£= £= ye ч p bp 
в Жыз. у 基于 不 同 镜 速 下 的 光谱 分 别 建立 了 测定 木 
П, AHE Sm > Ж | 质 素 和 羧基 含量 的 偏 最 小 二 乘 (PLS) 模型 
速 0.05Scms、0.1cms、0.2cms、| н S TE 26, 


纸 产品 牛皮 纸 纸浆 





评价 了 模型 的 稳健 性 ， 并 用 该 模型 预测 了 4 
皮 纸 的 Kappa 值 和 羧基 值 ， 在 动 镜 速度 
x 0.5cm/s 时 该 模型 预测 精度 很 高 








0.5cm/s. 1cm/s 时 的 采样 次 数 

分 别 为 8 次 、16 次 、32 次 、 30 

次 和 100 次 

йо we 结合 PLS 和 РСА 建立 了 一 个 模型 ， 用 于 

Еа 测定 打印 纸 上 的 墨水 浓度 。 模 型 中 的 数据 采 
s こと | 集 区 域 在 3600 一 3200cm '. 3000—2800cm ' 28 

pou x x BEES 以 及 1800-— 1000cm  . £ XE ZE 0.05 ~ 

A dnx НЕА 1.00cm/s 之 间 的 预测 结果 很 稳定 


"TT 慢 速 扫描 , 氮气 吹 扫 , 分辨 研究 了 一 系 列 選 本 内 柳 - 取 代 茶 基 叶 中 化合 
Р Z 8cm !， 扫 描 400 次 ， 测 试 | 物 与 多 种 稀土 元 素 的 配合 物 红外 光 声 光谱 ， 对 
范围 3600 一 220cm ', 碳纤维 | 主要 谱 带 进行 了 归属 ， 并 对 谱 带 位 移 情况 进行 
做 参 比 了 讨论 
1 t жт AM DI sz 
次 ， 分 辩 率 为 4cm-!， 碳 纤维 | 四 合 物 的 红外 光 声 光 普 ， 对 主要 谱 带 进行 了 | 32—34 
做 参 比 归属 ， 并 指出 了 相应 的 金属 敏感 带 
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29—31] 














































































































四 (对 烷 酰 氧 
基 ) 葵 基 路 啉 过 
渡 金 属 配合 物 
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续 表 
样品 种 类 測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
RAHM, Ud. 3 测定 了 土壤 中 的 有 效 磷 、 氮 、 钾 及 有 机 质 ， 
pi S 率 设 定 为 2em ! R dom 5,12 | 构建 了 偏 最 小 二 乘法 和 人 工 神经 网 络 模型 。 | 35 36 
描 次 数 在 8 次 或 16 次 , 镜 速 | 两 种 模型 均 可 以 用 于 土壤 有 效 磷 的 预测 ， 且 ° 
为 0.6329cm/s 局 最 小 二 乘 模型 优 于 人 工 神 经 网 络 模型 
快 扫描 : 分 辨 率 4cm |, 
镜 速 0.279 一 1.00cm/s， 扫 描 
400—800 次 。 碳 纤维 作为 参 分 别 采 用 快 扫 描 和 步 进 扫描 对 火 炸 药 的 未 
火 炸药 比 。 步 进 扫 її: He 吹 扫 ， 相 知 成 分 、 造 型 粉 、 热 解 机 等 ; 行 了 分 析 ， 37, 38 
调制 频率 为 200Hz、300Hz、 对 枪 药 钝 感 剂 的 浓度 分 布 、 不 同 层 等 进行 
400Hz. 500Hz, 扫描 120 次 , | 了 ， 深 度 剖析 
DIR 16cm, 3 
黑 做 参 比 
对 露天 存放 含有 沥青 质 的 焦煤 进行 了 研 
Did. AUT жй | 究 。 采 用 煤 的 大 分 子 网 状 的 芳香 碳 含量 作为 
煤 NW ВЫ, ЛЭ у дст, | btt o bog шт, ДДН SUS ER 39 
dh 扫描 次 数 800 次 少 ， 同 时 烷 基 链 变 短 。 另 外 也 观察 到 含 氧 结 
构 的 比例 发 生变 化 
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第 五 五” 传 里 叶 变换 红外 显 微 成 像 


随 着 微 区 分 析 技 术 的 发 展 ， 只 对 样品 整体 进行 分 析 已 不 能 满足 科研 的 要 求 ， 人 们 更 希望 
知道 微观 区 域内 样品 的 存在 状态 。 红 外 显 微 成 像 (FTIR imaging) 是 将 红外 光谱 与 显 微 分 析 
结合 起 来 的 一 门 新 技术 ， 用 于 对 微米 到 蝇 米 区 域 的 样品 进行 研究 。 由 于 红外 成 像 研 究 的 是 微 
区 域内 各 化 学 成 分 的 分 布 情况 ， 这 种 成 像 技 术 又 被 称 作 化 学 成 像 (chemical imaging)。 它 本 
质 上 属于 高 光谱 图 像 (hyperspectral image)， 这 是 因为 红外 图 像 中 同时 包含 了 样品 中 的 光谱 
信息 和 空间 信息 。 


一 、 红 外 显 微 成 像 技术 的 基本 原理 


ЕТІК 显 微 成 像 技 术 是 对 一 个 选 定 区 域 〈 几 十 微米 到 数 十 坚 米 ) 的 每 一 个 点 (像素 ) 进行 
红外 光谱 测定 ， 然 后 用 计算 机 技术 将 这 些 点 的 红外 光谱 按 区 域 进行 二 维 或 三 维 图 谱 绘 制 。 该 
成 像 技术 依赖 于 三 方面 : QAH; 包 空 间 编 码 和 解码 ; 四 红 外 显微镜 及 多 通道 检测 器 。 

当 进 行 红 外 成 像 时 , 首先 根据 不 同 检测 目的 选择 相应 的 检测 器 , 并 选择 感 兴趣 的 微 区 域 。 
样品 微 区 域 被 “分 割 ” 为 很 多 小 的 表面 区 或 体 相 区 (surface or volume area)， 这 些 被 “分 割 
的 ”小 区 称 作 “像素 ”(pixels) 或 “ 体 像 素 ”(voxels)。 对 微 区 的 各 个 像素 进行 点 、 线 或 面 
的 光谱 扫 摘 ， 得 到 其 干涉 图 ; 将 采集 的 所 有 光谱 干涉 图 进行 全 里 叶 变 换 ， 得 到 其 光谱 ， 微 区 
域内 的 样品 分 布 情况 按照 透射 比 或 吸光 度 大 小 用 灰 度 图 或 КОВ 格式 的 彩色 图 显示 ， 通 过 颜 
色 的 变化 反映 微 区 内 组 分 的 空间 分 布 及 浓度 变化 情况 。 样 品 红外 图 像 的 采集 可 通过 自动 光 阐 
调节 、 目 动 聚焦 、 目 动 校正 、 标 记 、 照 明 等 实现 完全 自动 化 。 图 像 采集 完成 后 ， 计 算 机 实时 
显示 出 各 种 视频 图 像 ， 如 等 高 线 图 、 瀑 布 图 、 总 红外 吸收 图 、 指 定 组 分 定量 分 布 图 、 官 能 团 
分 布 图 、 单 波 数 红外 吸收 图 、 化 合 物 表面 分 布 及 层次 分 布 图 等 。 

红外 图 像 一 般 以 数据 立方 体 (data cube) 显示 ， 其 中 两 维 (x 和 y) 为 像素 坐标 ， 第 三 维 
为 光谱 维 ; 如 果 采 集 多 层 图 像 ， 则 需 采 用 数据 超 立 方 体 Chypercube) 表示 ， 此 时 有 三 个 空间 
维 (x、y 和 z) 和 一 个 光谱 维 ， 一般 采 用 数学 模型 来 描述 这 些 数据 立方 体 中 包含 的 变化 。 根 
据 Beer-Lambert 定律 ， 吸 光度 与 浓度 成 正比 ， 而 任意 像素 的 光谱 是 由 图 像 中 各 组 分 纯 光 谱 按 
照 其 浓度 权重 进行 琶 加 得 到 的 ， 因 此 红外 图 像 可 以 用 和 矩阵 表示 为 |: 

D = CS" + E (8-38) 

式 中 , DHW AGEE: SARRADA БИЕ: C 为 每 个 像素 中 这 些 组 分 的 浓度 
AREE: E 为 信号 波动 引起 的 误差 矩阵 ， 与 化 学 组 分 变化 无 关 。 

通过 对 C 矩阵 的 行进 行 提取 ， 就 可 获取 相关 像素 的 化 学 成 分 信息 ， 而 某 种 图 像 成 分 在 像 
素 间 的 浓度 变化 也 可 通过 其 列 提 取出 来 。 通 过 将 每 一 个 C 和 矩阵 的 行 卷 积 以 恢复 其 初始 的 二 维 
(2р) 或 三 维 (3D) 图 像 ， 即 可 得 到 每 种 特定 图 像 成 分 的 分 布 图 。 


二 、 红 外 显 微 成 像 装置 的 结构 


大 多 数 红外 显 微 成 像 都 是 通过 将 红外 显微镜 与 ЕТІК 光谱 仪 联 用 实现 的 。 该 装置 主要 包 
括 三 个 部 分 : 干涉 仪 系统 、 红 外 显 微 光学 系统 以 及 多 通道 检测 器 ， 典 型 的 红外 显 微 成 像 系统 
如 图 8-23 所 示 …"。 目 前 大 多 数 红 外 成 像 系统 都 和 伟 里 时 变换 红外 光谱 仪 主机 相连 ， 依 靠 红 
外 光谱 仪 的 干涉 系统 提供 红外 干涉 光 ， 在 一 些 更 新 的 成 像 仪器 中 已 将 红外 光学 系统 与 显微镜 
集成 为 一 体 。 红 外 干涉 光 通 过 红外 显 微 光学 系统 的 物镜 和 聚 光 镜 在 待 分 析 样 品 上 聚焦 ， 经 样 
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品 吸 收 后 进入 到 成 像 检测 器 进行 检测 。 通 过 高 性 能 计算 机 实现 信号 记录 的 同步 操作 、 数 据 的 








转换 及 可 视 化 。 
目镜 | 
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(d) 


傅 里 时 变换 红外 光谱 成 像 装 置 0100 








(а) 干涉 仪 系统 ; (b) 红外 显 微 光 学 系统 ，〈c) 多 通道 检测 器 ; 























Са) 单 点 检测 器 及 其 光学 通路 ; 


(с) 和 (d) 的 区 别 在 于 后 者 需要 狭 颖 及 精密 样品 载 物 台 ， 而 前 者 则 不 需要 








1. 干涉 仪 系统 
干涉 仪 系 统 包括 两 部 分 : 干涉 仪 和 光源 。 








(1) 干涉 仪 ” 傅 里 时 变换 红外 光谱 仪 中 最 常用 的 是 迈克 尔 逊 干涉 仪 ， 它 由 动 镜 、 定 镜 及 
分 束 圳 组成。 分 束 器 是 表面 镀 有 一 层 很 薄 的 钳 《〈 几 纳米 到 几 十 纳米 厚 ) 的 省 化 钾 单 唱片， 它 
将 光源 发 出 的 红外 光 分 成 能 量 相 等 的 两 束 ， 一 束 照 辐 动 镜 ， 另 一 束 照 向 定 镜 。 动 镜 通 过 位 置 
移动 来 提供 干涉 所 必需 的 光学 延迟 。 光 束 经 过 于 涉 仪 的 调制 后 产生 干涉 光 ， 该 干涉 光 经 样品 
吸收 后 被 检测 器 检测 ， 经 傅 里 叶 变 换 得 到 红外 光谱 图 。 在 获取 光学 延迟 时 有 两 种 动 镜 运动 模 
式 : 连续 运动 和 不 连续 运动 ， 因 此 在 红外 成 像 时 也 有 两 种 干涉 系统 。 

① 快 扫描 (rapid scan) 干涉 仪 ”这 种 干涉 仪 又 称 作 连 续 扫 描 (continuous scan) 干涉 仪 ， 
为 绝 大 多 数 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 所 采用 ， 其 特点 是 动 镜 以 固定 速率 扫描 ， 因 而 光学 延迟 是 





连续 变化 ， 如 图 8-24 (а) 所 示 。 

D 步 进 扫描 (step scan) 干涉 仪 ”在 这 种 干 
涉 仪 中 动 镜 延 迟 先 快速 变化 到 一 定数 值 并 保持 恒 
定 ， 完 成 测量 后 又 快速 进入 下 一 延迟 进行 测量 ， 5 
如 此 不 断 地 进行 扫描 ， 如 图 8-24 (b) 所 示 。 由 











步 进 扫 描 模式 是 逐 点 采集 干涉 图 ， 因 此 其 采集 
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(a) (b) 
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周期 长 ， 采集 速度 慢 。 这 种 干涉 仪 模式 在 第 一 代 干涉 仪 的 两 种 镜 扫 描 模 式 


红外 显 微 成 像 系 统 中 发 挥 了 重要 作用 。 
(2) 光源 ”中 红外 光谱 仪 的 光源 都 可 用 于 红 

















(а) 连续 扫描 ; СЬ) 步 进 扫描 



































外 成 像 中 ， 这 些 光 源 的 工作 温度 高 (>1400K)， 能 量 大 。 常 用 红外 光源 大 都 是 白炽 光源 ， 如 
ПЕ. mU. EVER-GLO 光源 等 。 另 外 ， 硅 化 钼 或 硅化 钼 钨 (Mo.W」_.Si) 材料 的 


工作 温度 可 达到 1900K 以 上 ， 也 是 较 好 的 红外 光源 。 


除了 白炽 光源 外 ,采用 同步 加 速 器 (synchrotron) 或 自由 电子 激光 (free electron laser, FEL) 
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作为 红外 显 微 成 像 的 光源 要 比 传统 光源 好 很 多 ， 因 为 这 两 种 光源 的 能 量 很 高 、 光 束 很 罕 。 同 
步 加 速 器 是 一 种 回旋 加 速 器 ， 采 用 同步 电场 和 磁场 对 其 中 的 电子 加 速 ， 电 子 沿 回旋 通道 加 速 
时 会 产生 光子 。 这 种 加 速 器 产生 的 光子 能 量 相 当 于 10000K 黒 体 肥 射 的 光子 "“!, m ERA 
效 直径 只 有 约 100pm， 非 常 适合 显 微 红 外 测试 "1 四。 自由 电子 激光 器 与 传统 激光 器 的 光学 
性 质 一 样 ， 但 它 采 用 速度 接近 光速 的 电子 作为 发 射 激光 的 介质 ， 从 而 产生 最 宽 的 频率 范围 ， 
其 波长 从 微波 到 X 射线 范围 可 调 。 

2. 红外 显 微 光 学 系统 

红外 显微镜 与 可 见 光 显微镜 外 观 相 似 ， 但 其 光学 系统 中 不 采用 玻璃 折射 部 件 。 这 种 显 微 
镜 可 分 为 传统 红外 显微镜 和 红外 成 像 显微镜 ， 二 者 在 光路 设计 上 基本 一 致 ， 但 设计 目的 完全 
不 同 。 传 统 的 红外 显微镜 仅仅 是 为 了 获得 最 大 光 通 量 ， 从 而 获取 有 价值 的 微米 区 域 的 样品 光 
谱 图 ， 而 红外 成 像 显微镜 则 是 为 了 在 视 场 中 获得 均 义 的 照射 ， 从 而 对 微观 区 域内 样品 的 均匀 
度 、 化 学 分 布 等 进行 研究 ， 这 种 成 像 显微镜 的 标志 是 焦 平 面 阵列 检测 器 (FPA) 的 出現 1。 
因此 , 在 红外 成 像 显 微 镜 的 光学 系统 中 ,从 光谱 仪 到 FPA 检测 器 的 光 通 路 上 使 用 了 多 个 发 散 透 
镜 以 发 散光 束 ， 增 加 光斑 尺寸 ， 从 而 提高 空间 均匀 度 。 在 红外 显 微 光学 系统 中 (图 8-23)， 为 
了 采集 红外 图 像 ， 一 般 都 采用 Cassegranian 光学 模式 将 红外 线 聚 焦 到 样品 面 上 。 另 外 为 了 获得 
可 见 光 区 的 显 微 照片 , 在 光路 系统 中 还 采用 了 一 个 独立 的 可 见 光 光路 系统 以 及 CCD 相机 , ССр 
相机 通常 置 于 可 见 光 路 的 末端 。 由 于 可 见 光 视 场 比 红 外 线 通路 大 ， 因 此 可 以 对 样品 精确 定位 。 
可 见 光 图 像 或 红外 图 像 可 采用 一 系列 分 光 镜 或 旋转 镜 进 行 同时 观察 或 交 蔡 观察 。 另 外 ， 将 红外 
干涉 仪 与 标准 光学 显微镜 集成 为 一 体 还 可 实现 传统 光学 显示 与 光谱 成 像 显示 的 结合 。 

3. 检测 器 

红外 成 像 的 检测 器 决定 其 数据 采集 速度 、 数 据 质 量 以 及 最 终 的 红外 图 像 质量 。 普 通红 外 光 
谱 仪 配备 的 撩 代 硫 酸 三 甘 肽 (DTGS) 检测 器 在 室温 下 工作 ， 其 检测 单元 大 小 为 1mmx1mm 或 
2mmx2mm， 但 其 灵敏 度 太 低 ， 用 于 显 微 分 析 时 信号 太 弱 而 难以 检测 。 中 红外 显 微 分析 中 都 采 
HERRIE АН ЖЫШ (MCT) 检测 器 ， 该 检测 器 在 光 导 模式 下 工作 ， 即 当红 外 辐射 照射 
到 检测 器 时 ， 光 子 会 促进 电子 从 价 带 向 导 带 跃迁 ， 通 过 测量 电导 率 的 上 升 来 测量 光子 流 强 度 。 

MCT 检测 器 的 性 质 取 决 于 其 组 成 ， 即 Hg : Cd 的 比例 。 该 检测 器 分 为 窄带 、 中 带 、 宽 带 
三 种 类 型 。 窗 带 МСТ 检测 器 最 灵敏 ， 但 对 波 数 二 750cm :的 红外 光 没 有 响应 ， 中 带 MCT R 
敏 度 稍 差 , 但 截止 频率 可 到 600cm !; 宽带 МСТ 截止 频率 可 拓宽 到 450cm ', 但 灵敏 度 最 差 。 
对 大 多 数 有 机 化 合 物 而 言 ， 其 红外 光谱 在 二 700cm 区域 的 有 用 谱 带 很 少 ， 因 此 红外 显微镜 
中 都 采用 窄带 MCT 检测 器 。 

用 于 红外 成 像 的 检测 器 有 三 种 : 单 点 检测 器 、 线 阵列 检测 器 以 及 焦 平 面 阵列 检测 器 。 

(1) 单 点 检测 器 (single element detector) ”这 种 检测 器 以 绘 地 图 (mapping) 方式 成 像 ， 
检测 器 上 只 有 一 个 检测 单元 , 其 大 小 一 般 为 250nmx250pm。 进 行 图 像 采集 时 ,经 快 扫描 干涉 
仪 调 制 的 红外 辐射 聚焦 到 指定 的 样品 区 域 ， 通 过 控制 狭 颖 尺寸 限制 红外 光束 的 照射 面积 ， 然 
后 对 限定 好 的 区 域 进行 成 像 [ 图 8-23 中 的 Са) ]。 为 了 便于 观察 样品 区 域 位 置 ， 这 种 红外 显 
微 光 学 系统 采用 了 可 见 光束 与 红外 光束 在 同一 条 直线 并 且 等 焦 面 的 设计 思想 。 单 点 检测 器 闭 
置 最 初 用 于 检测 微 区 域 上 的 杂质 或 缺陷 ， 当 用 于 成 像 时 ， 需 要 用 一 个 程序 精确 控制 的 显微镜 
载 物 台 来 自动 变换 样品 位 置 ， 并 使 空间 位 置 与 采集 光谱 一 一 对 应 〈 即 编码 )， 当 所 有 点 的 光谱 
采集 完成 后 ， 由 计算 机 将 其 自动 组 合 在 一 起 得 到 所 需要 的 红外 图 像 〈 即 解码 )。 

单 点 检测 器 光路 中 采用 了 双 狭 颖 设计 [ 见 图 8-23 (а) ]， 这 种 设计 可 以 消除 由 于 单 狭 缝 
衍射 引起 的 光 偏 移 ， 但 是 同时 也 减 小 了 光 通 量 。 为 了 提高 信 品 比 ， 束 必须 增加 扫描 次 数 ， 这 
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又 使 得 每 幅 图 像 的 采集 时 间 较 长 ， 特 别 是 采集 较 大 面积 图 像 时 。 为 了 平衡 二 者 的 矛盾 ， 可 通 
过 优化 狭 缝 尺寸 和 扫描 次 数 来 获取 最 佳 的 图 像 质 量 ""1。 

(2) 线 阵列 检测 器 (linear array detector) ” 线 阵 列 检测 器 于 2001 年 由 Perkin Elmer 开发 
成 功 ， 主 要 是 为 了 元 服 单 点 检测 器 的 差 信 品 比 、 光 偏 移 、 长 的 图 像 采 集 时 间 以 及 采用 焦 平 面 
阵列 检测 器 时 红外 成 像 必 须 采 用 步 进 扫描 干涉 仪 (第 一 代 基 于 ЕРА 的 红外 成 像 装置 ) 等 缺点 
而 设计 的 。 这 种 检测 器 一 般 是 将 一 组 或 两 组 16 个 窄带 МСТ 检测 器 排列 在 一 起 ， 形 成 16x1 
或 16x2 的 线 阵列 检测 器 ， 对 线 阵 列 上 16 (或 32) 个 检测 单元 (像素 ) 的 响应 信号 同时 进行 
数据 处 理 ， 并 按 其 空间 位 置 进 行 编 码 及 解码 。 和 采用 单 点 检测 器 的 装置 一 样 ， 在 这 种 装置 中 
红外 光束 和 可 见 光 束 也 在 同一 条 直线 并 且 处 于 等 焦 面 。 采 用 线 阵 列 检测 器 的 图 像 末 集 过 程 也 
与 单 点 检测 器 类 似 ， 均 需要 用 计算 机 精确 控制 载 物 台 移动 ， 并 由 计算 机 将 其 组 合 在 一 起 得 到 
红外 图 像 。 尽 管 有 这 些 相 似 性 ， 线 阵列 检测 器 在 光学 系统 仍 有 几 个 重要 变化 : 第 一 ， 阵 列 检 
测 占 装置 不 需要 狭 颖 ; 第 二 ， 斑 点 大 小 与 检测 器 阵列 的 尺寸 匹配 。 

线 阵 列 检测 器 上 的 检测 单元 少 ， 图 像 数 据 处 理 速 度 快 ， 因 此 能 与 连续 扫 摘 干涉 仪 相连 ， 
从 而 降低 红外 成 像 光 谱 仪 的 价格 。 阵 列 检测 器 中 每 个 像素 单元 的 尺寸 只 有 几 十 微米 ， 远 小 于 
单 点 检测 器 ， 因 而 其 信 噪 比 也 得 到 较 大 提高 ， 因 为 信 噪 比 与 检测 单元 面积 的 平方 根 成 反比 。 
另外 ， 线 阵列 检测 器 不 需要 狭 缝 ， 光 通 量 高 ， 其 空间 分 辨 紊 由 光学 系统 决定 。 

(3) 焦 平面 阵列 检测 器 (focal plane array detector) 真正 意义 的 红外 成 像 技 术 发 展 是 以 
焦 平面 阵列 检测 器 (FPA 检测 器 的 出 现 为 标志 的 中 。 在 其 最 初 设计 中 ， 采 用 的 检测 器 为 拥 
有 64x64 检测 单元 的 锁 化 钢 (InSb) 阵列 。 因 InSb 截止 频率 为 1800cm ! ， 中 红外 指纹 区 不 能 
测量 ， 因 此 很 快 为 МСТ 阵列 检测 器 所 代替 。FPA 检测 器 一 般 由 数 千 到 数 万 个 独立 的 检测 单元 
组 成 ， 这 些 检 测 单元 按 二 维 图 案 排列 。 单 个 检测 单元 的 尺寸 一 般 为 几 十 微米 ， 总 的 检测 器 芯片 
大 小 为 几 个 柑 米 。 当 样品 采集 面积 与 显微镜 光学 系统 的 放大 倍数 和 检测 器 总 大 小 相 匹配 时 ， 即 
可 一 次 成 像 ， 而 不 需 显 微 镜 载 物 台 移 动 ， 这 种 采样 方式 和 单 点 的 绘图 方式 不 同 ， 被 称 作 照相 
(imaging) 模式 。 线 阵列 检测 器 也 采用 照相 方式 , 但 和 FPA 检测 器 相 比 ， 其 一 次 成 像 的 面积 小 ， 
因此 通常 需 将 分 析 区 域 “ 分 割 ” 成 几 块 ， 分 别 对 各 块 照 相 ， 然 后 将 其 组 合成 一 幅 完 整 的 图 像 。 

ЕРА 检测 器 中 使 用 最 多 的 红外 敏感 材料 是 MCT， 此 外 钢 旬 然 (BST) 也 用 作 中 红外 ЕРА 
检测 器 的 敏感 材料 ， 其 优点 是 能 在 室温 下 工作 ， 不 需 冷 却 ， 光 谱 范 围 宽 (2 一 14um)， 检 测 器 
成 本 低 ， 但 最 大 缺点 是 灵敏 度 低 ， 因 此 用 得 较 少 。 

由 于 FPA 检测 器 的 检测 单元 数 很 多 , 因此 相 比 于 单 点 和 线 阵 列 检 测 器 其 图 像 采 集 时 间 会 
大 大 节省 ， 采 集 效率 得 到 较 大 提高 。 如 采集 相同 尺寸 的 样品 图 像 时 ，P xz 个 像素 的 FPA 检测 
器 采集 时 间 仅 为 单 点 检测 器 的 1*?， 为 线 阵列 检测 器 的 m/p”(m 为 线 阵列 检测 器 的 像素 数 )。 
基于 ЕРА 检测 的 红外 成 像 ， 如 图 8-25 所 示 。 

最 常用 的 MCT 检测 器 为 64x64 像素 , 另外 128x128 像素 和 256x256 像素 的 MCT 检测 器 
也 有 使 用 ， 这 些 主要 用 于 较 大 样品 区 域 的 图 像 采 集 。 更 大 像素 〈1024x1024 和 2048x2048) 
的 检测 器 还 在 开发 阶段 。 不 过 由 于 MCT 材料 是 通过 钢 焊 接 技 术 与 基板 结合 的 ， 并 且 检 测 器 
需 在 液 氨 冷却 下 工作 , 反复 的 热 - 冷 循环 可 能 导致 焊接 脱落 以 及 检测 器 边缘 分 层 ,， 使 检测 器 中 
出 现 坏 像素 点 ， 这 使 得 大 像素 检测 器 的 开发 和 应 用 受到 很 多 挑战 。 


三 、 红 外 显 微 成 像 的 采集 模式 


和 普通 红外 光谱 的 采样 模式 一 样 ， 红 外 显 微 成 像 也 有 三 种 采集 方式 : 透射 成 像 、( 外 ) 
反射 成 像 以 及 衰减 全 内 反射 成 像 。 
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Ep 基于 FPA 检测 的 红外 成 像 示 意 m" 


l. 透射 成 像 

透 冉 式 最 先 用 于 红外 显 微 成 像 。 这 种 采集 方式 用 于 测量 薄 的 、 可 透 过 红外 光 的 样品 ， 如 
厚度 小 于 30pm 的 薄膜 、 固 体 切片 和 微量 液态 样品 。 测 样 时 将 分 析 样 品 夹 在 两 个 红外 透明 材 
料 С KBr, NaCl, ZnSe 等 ) 之 间 ， 然 后 固定 在 载 物 台 上 ; 对 薄膜 或 固体 切片 的 样品 ， 也 可 
直接 固定 在 载 物 台 上 。 载 物 台 是 一 个 可 在 x, y. z 三 个 方向 精密 移动 的 平台 ， 其 中 x 和 了 用 
于 将 样品 中 感 兴趣 区 域 调节 至 光束 中 央 ; z 轴 用 于 调节 样品 高 度 ， 使 光束 聚焦 在 样品 上 ， 红 
外 线 透 过 样品 后 经 聚焦 进入 成 像 检 测 器 。 透 射 成 像 的 信 噪 比 高 ， 应 用 最 广泛 ， 但 是 对 于 较 厚 
的 固体 样品 ， 采 用 透射 模式 成 像 时 通 利 都 需要 先进 行 显 微 切 片 后 方 能 进行 分 析 。 根 据 不 同 的 
分 析 目 的 ， 样 品 可 采用 冰冷 冻 包 埋 或 石蜡 包 埋 的 方式 进行 切片 。 
切片 厚度 根据 样品 性 质 而 不 同 ， 但 一 般 都 应 小 于 30um。 透 射 成 
像 膜 需要 有 两 个 Cassegrain RIE, 分别 位 于 样品 的 上 下 两 侧 。 
下 聚 光 镜 用 于 将 调制 的 红外 光 聚 焦 到 样品 上 ， 而 上 聚 光 镜 作为 物 
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镜 使 用 ， 用 于 将 透 过 的 红外 光 导 入 到 成 像 检 测 器 。 

0.87x 成 像 镜 2. 反射 成 像 
反射 成 像 模式 用 于 样品 沉积 或 附着 在 一 些 具 有 镜面 反射 效应 
红外 光源 或 者 红外 反射 效应 的 基体 上 时 的 测量 。 在 反射 成 像 模式 中 ， 红 外 
| 光 首 先 透 过 样品 并 被 下 方 的 镜面 反射 ， 反射 光 再 次 穿 过 样品 后 进 
入 到 检测 器 中 ， 因 此 反射 成 像 中 红外 光 穿 过 样品 两 次 ， 这 种 反射 
15x 物镜 "NI 成 像 模 式 实 际 上 是 一 种 透 反 射 模式 (transflection )。 反射 成 像 的 
| 图 像 采 集 过 程 与 透射 成 像 类 似 ， 但 反射 成 像 模式 只 采用 一 个 














Cassegrain 物镜 ， 它 同时 也 起 聚 光 镜 作用 ， 而 透射 成 像 有 上 下 两 个 。 
需要 注意 的 是 ， 在 反射 模式 装置 的 设计 中 ， 通 常 只 有 1/2 物镜 用 于 
Рети 照射 样品 ， 另 一 半 物 镜 用 于 收集 反射 光 ， 如 图 8-26 HRl, ix 
示意 0109 会 使 系统 的 实际 NA 值 数值 孔径 ) 发 生 改 变 ， 一 般 为 全 照射 系 

统 的 50%。 镜 面 反 射 基 板 可 以 为 镀 有 Au. Pt. Са. AI 等 的 玻璃 





Ge 半球 





第 八 章 红外 光谱 新 技术 | 459 | 








镜面 ， 也 可 直接 为 一 些 表 面 光亮 的 金属 箱 片 ， 如 铝箔、 铜 箱 等。 为 了 控制 样品 环境 和 期 望 的 
一 致 ， 在 透射 和 反射 样品 台 上 还 可 加 载 加 热 装置 以 及 其 他 附件 。 

3 衰减 全 内 反射 成 像 

衰减 全 内 反射 成 像 模式 (ATR-FTIR imaging) 用 于 透射 和 反射 均 难 以 制 样 的 样品 以 及 需 
要 进行 表面 微 区 分 析 的 样品 ， 这 种 成 像 方式 几乎 不 需要 进行 样品 的 预 处 理 或 预制 备 ， 而 且 能 
提高 红外 成 像 的 空间 分 辨 率 。 和 传统 АТК 方式 尽 可 能 采用 多 次 反射 来 增加 光 程 不 同 ，ATR 
成 像 模式 均 采 用 单 次 反射 ， 以 便 保 留 样品 的 空间 特征 。 

衰减 全 内 反射 成 像 有 三 种 模式 : 绘 地 图 模式 (ATR-FTIR mapping)、 显 微 成 像 模式 
(micro-ATR-FTIR imaging) 以 及 大 区 域 成 像 模式 (macro-ATR-FTIR imaging), 8-27 给 出 
不同 成 像 模式 下 ATR 工作 原理 示 意 1。 
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来 自 光源 的 去 栓 測 器 的 
红外 光束 y | 红外 光束 
扩 束 透镜 が OS bà 








(c) (d) 
几 种 不 同 ATR 成 像 模式 及 其 光路 系统 原理 示意 010 




















(а) 显 微 ATR 物 镜 〈 绘 地 图 模式 ) ; (b) 用 于 成 像 的 倒置 ATR 校 镜 采 样 示意 ; 
(с) 一 种 显 微 成 像 模式 的 成 像 金刚 石 ATR 附 件 ， Са) 一 种 大 区 域 成 像 模式 的 大 的 倒置 ZnSe ATR 附 件 






































(1) К 这 种 成 像 模式 采用 单 点 检测 器 ，ATR 晶体 或 者 作为 一 个 小 附件 
插入 到 反射 成 像 模 式 的 物镜 下 , 或 者 直接 固定 在 物镜 上 制 成 专门 的 ATR 物镜 ,成 像 仪 器 配 有 
一 个 专门 的 电子 压力 传感器 ， 以 保证 样品 与 ATR 晶体 紧密 接触 ， 且 不 会 损坏 晶体 ， 样 品 置 于 
压力 传感器 上 并 随 载 物 台 一 起 移动 。 通 过 这 样 的 方式 逐 点 扫描 ， 然 后 组 合 为 一 幅 红 外 图 像 。 
通常 采用 的 АТК MAX Ge, Si 或 金刚 石 。 

(2) 最 微 成 像 模式 U' ぐ ① ぞ や ! 这 种 成 像 模 式 采 用 焦 平面 阵列 检测 器 或 线 阵列 检测 器 ，ATR 
晶体 呈 倒 金字 塔 形 ， 同 样 是 插入 到 显微镜 物镜 下 用 于 红外 图 像 的 采集 ， 金 字 塔 形 晶 体 的 平面 
部 分 要 与 样品 紧密 接触 以 保证 采集 到 高 质量 的 图 像 。 这 种 成 像 模 式 不 用 样品 台 移 动 ， 能 够 一 
次 成 像 ， 不 过 由 于 ATR 晶体 具有 聚 光 作 用 ， 其 成 像 面 积 一 般 不 超过 50nmx50pm。 显 微 成 像 
模式 的 空间 分 辩 率 可 达到 1um。 

(3) KARRAR 大 区 域 成 像 模式 采用 焦 平 面 阵列 检测 器 ，ATR 晶体 也 呈 倒 
金字塔 形 , 不 过 这 种 ATR PARK, 而 且 与 显 微 成 像 模式 最 显著 的 不 同 是 红外 光束 经 过 ATR 
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样品 晶体 内 反射 后 并 不 需要 用 显微镜 物镜 进行 聚 
ATR 晶体 棱镜 光 ， 而 是 直接 进入 到 ЕРА 检测 器 (如 图 8-28 





所 示 ), 因此 其 成 像 面 积 明显 增 大 , 另外 为 了 保 
证 大 面积 成 像 ， 在 入 射 光 束 和 出 射 光 束 的 光路 
上 通常 都 采用 透镜 进行 扩 束 [ 见 图 8-27 Cd) ]. 
大 区 域 成 像 模式 的 成 像 面积 随 检测 器 大 小 的 不 








IR 辐射 
同 可 从 500umx500um 到 5000umx5000um. 
四 、 红 外 显 微 成 像 的 数据 处 理 方 法 
红外 图 像 包含 的 光谱 数据 量 大 ， 因 此 须根 
大 区 域 成 像 示 意 " 据 分 析 目 标 和 样品 的 性 质 来 考虑 如 何 对 图 像 进 


行 处 理 。 

1. 红外 图 像 的 显示 

如 图 8-29 所 示 , (а) 为 样品 在 照明 光 下 的 视 场 ， 该 视 场面 积 较 大 。(b) Ж (c) 为 a) 
中 红色 方 框 区 域 的 红外 图 像 ， 这 种 红外 图 像 通常 都 以 RGB 图 或 灰 度 图 显示 。RGB 图 的 不 同 
颜色 或 灰 度 图 的 颜色 深浅 代表 了 相应 波 数 下 不 同 区 域 的 红外 吸收 强 弱 ， 在 灰 度 图 中 颜色 从 浅 
到 深 渐 变 代 表 吸 光度 逐渐 增强 为 获取 不 同 空间 位 置 处 的 光谱 ， 可 将 光标 放 在 该 位 置 处 ， 其 光 
谱 即 实时 显示 出 来 ， 相 应 地 ， 为 了 得 到 某 一 组 分 在 空间 中 的 分 布 ， 只 需 将 光标 放 在 光谱 中 该 
组 分 的 特征 吸收 谱 带 处 ， 则 该 谱 带 所 代表 的 组 分 在 空间 中 的 分 布 情况 也 能 直观 地 显现 出 来 。 
不 同 谱 带 处 红外 图 像 的 变化 很 大 ， 图 8-29 (b) 为 光标 处 于 1655cm [图 8-29 (а) ] 时 显示 的 
红外 图 像 ， 图 8-29 (с) 为 同一 幅 图 像 中 光标 处 于 1384cm [Fd 8-25 Ce) ] 时 显示 的 红外 图 像 ， 
二 者 差异 很 大 。 由 于 不 同 波 数 可 以 代表 不 同 的 化 学 成 分 ，(b) 和 (с) 就 反映 了 相应 的 化 学 组 
分 在 该 微 区 中 的 分 布 情况 。 同 样 地 ， 在 图 像 的 不 同 空间 位 置 ， 其 光谱 图 也 可 能 发 生变 化 。 图 
8-29 (d) ЯШ 8-29 (е) 分 别 为 红外 图 像 中 空间 坐标 为 (69.9um, -13.5um) 和 C-0.7um, 
7.Sum) 的 两 点 的 红外 光谱 ， 二 者 也 有 很 大 差异 。 

2. 红外 图 像 预 处 理 

红外 图 像 包 含 的 信息 很 丰富 ， 原 始 图 像 的 质量 经 常 受 噪 声 和 仪器 变化 等 因素 影响 ， 常 见 
影响 因素 包括 : 大 的 光谱 噪声 、 存 在 强 或 不 规则 的 基线 以 及 存在 异常 像素 光谱 等 。 另 外 红外 
图 像 占 用 的 计算 机 空间 很 大 ， 可 从 几 兆 字 节 (МВ) ( 单 点 检测 器 ) 到 几 十 吉 字 节 СОВ) (FPA 
检测 器 ， 如 256х256) 不 等 ， 对 如 此 宏 量 的 数据 进行 完全 分 析 既 不 可 能 ， 也 没 必要 。 因 此 在 信 
号 质量 得 到 保证 的 前 提 下 ， 有 必要 对 数据 进行 处 理 或 进行 图 像 压 缩 以 减少 数据 量 。 红 外 图 像 的 预 
处 理 主要 包括 以 下 两 种 。 

(1) 图 像 信 号 预 处 理 红外 图 像 大 多 在 开放 环境 中 采集 ， 而 且 其 光谱 图 的 信 噪 比 一 般 也 
比较 低 ， 因 此 需要 对 图 像 信 号 进行 预 处理 。 信 和 号 预 处 理 包 括 滤 噪 、 光 谱 平滑 、 基 线 校 正 、 异 
第 像素 和 异常 光谱 抑制 、CO, 抑制 等 ， 如 果 采 用 АТК 成 像 模式 ， 必 要 时 还 可 以 对 图 像 进行 
ATR 校正 。 滤 噪 和 平滑 可 通过 多 项 式 函 数 〈 如 Savitzky-Golay 方法 )、 傅 里 时 变换 滤 品 或 小 
波 滤 噪 等 方式 进行 ， 也 可 通过 主 成 分 分 析 (РСА) 将 原始 数据 分 解 为 隐藏 变量 的 双 线 性 模型 
和 了 噪声， 再 经 过 数据 恢复 将 噪声 去 掉 。 基 线 校正 可 通过 线性 模型 或 更 复杂 的 数学 函数 进行 ， 
也 可 通过 采用 导数 谱 代 蔡 原 始 谱 的 方式 进行 。 采 用 导数 谱 有 助 于 消除 一 些 和 图 像 化 学 成 分 无 
关 的 仪器 变化 ， 如 偏 移 和 线性 基线 ， 并 能 看 到 光谱 间 的 一 些微 小 差异 。 更 高 级 的 基线 校正 方 
法 ， 如 不 对 称 最 小 二 乘法 (AsLS) 中， 也 用 于 处 理 像素 间 不 规则 形状 的 基线 变化 。 异 常 像 
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素 和 异常 光谱 现象 是 指 由 于 不 同 的 仪器 假象 〈artifact) 存在 ， 某 些 像素 在 图 像 测 量 时 会 显示 
出 不 期 望 的 光谱 读数 (如 光谱 增强 或 降低 ) 或 出 现 完全 异常 的 光谱 〔( 坏 像素 ) 中。 检测 异常 
像素 和 异常 光谱 的 常用 方法 是 设 定 阐 值 法 。 异 常 读数 可 用 内 插 丛 换 值 代 丛 ， 坏 像素 则 可 用 内 
插 丛 换 光谱 代 奉 ， 内 插 玲 换 值 或 内 插 蔡 换 光 谱 来 自 于 相 邻 的 正常 光谱 维 读数 或 相 邻 的 正常 像 
ж. CO» 抑制 和 АТК 校正 与 传统 红外 光谱 处 理 方法 相似 。 





е. 
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实际 的 红外 图 像 的 显示 


(20 图 像 压 缩 ”图 像 压 缩 可 在 光谱 维和 空间 维 两 个 方向 进行 ， 具 体 是 哪个 方向 则 取决 于 
图 像 分 辨 紊 和 优先 分 析 哪 类 信息 。 虽 然 压 缩 图 像 仍 包含 了 所 有 光谱 维 或 空间 维 的 信息 ， 但 空 
间或 光谱 的 分 辨 率 会 受 损失 。 比 较 好 的 能 包含 所 有 光谱 维 信 息 的 图 像 压缩 方法 是 主 成 分 分 析 
法 ， 在 这 种 方法 中 ， 原 始 光 谱 通 道 被 少数 几 个 变量 ( 称 作 主 成 分 ，PC) 代替 ， 这 几 个 变量 仅 
仅 是 原始 变量 的 线性 组 合 ， 它 们 能 非常 有 效 的 表达 图 像 。 

用 于 光谱 维特 征 提 取 或 代表 性 像素 子 集 分 析 的 方法 有 多 种 ， 如 SIMPLISMA 方法 直接 选 
择 最 纯 的 像素 或 最 纯 的 光谱 维 5 ”站 ， 而 遗传 算法 采用 搜索 寻 优 的 策略 中。 这 些 方 法 也 可 用 
于 经 过 傅 里 叶 变 换 或 小 波 变 换 后 的 光谱 维 选择 ' 站。 如 果 经 过 压缩 的 图 像 包 含 了 原始 图 像 
的 相关 信息 ， 那 么 无 论 哪 种 方法 都 不 会 使 图 像 分 析 结 果 的 质量 变 差 。 

图 像 信 号 预 处 理 和 图 像 压缩 可 以 结合 起 来 使 用 。 
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3. 传统 图 像 分 析 方 法 

由 于 基线 漂移 、 样 品 厚度 不 均匀 等 因素 的 影响 , 即使 经 过 预 处 理 后 再 采用 图 8-29 中 的 方 
法 对 红外 图 像 进 行 显示 仍 往往 与 实际 情况 不 符 。 为 了 准确 地 反映 实际 样品 情况 ， 可 对 图 像 做 
以 下 处 理 。 

(1) 化 学 图 提取 ” 即 在 光谱 中 选择 要 显示 的 谱 带 ， 并 对 该 谱 带 选择 合适 基线 ， 以 校正 峰 
面积 或 校正 峰 高 显示 该 谱 带 在 空间 中 的 分 布 情况 ， 经 过 校正 的 吸光 度 能 比较 真实 地 反映 化 学 
组 分 的 分 布 情况 。 

(2) 峰 面 积 比 ”化 学 图 提取 法 不 能 消除 样品 厚度 不 均匀 对 化 学 图 像 的 影响 ， 采 用 峰 面 积 
比 法 则 能 解决 这 个 问题 。 其 做 法 是 在 图 像 的 光谱 中 选择 两 个 特征 谱 融 ,分 别 对 其 按 (1) 法 求 
校正 峰 面积 ， 然 后 将 二 者 相 比 ， 用 其 比值 来 显示 采样 区 域 的 化 学 图 像 。 通 常 选 择 的 特征 谱 带 
要 能 代表 图 像 中 的 不 同化 学 组 分 ， 这 样 其 比值 就 能 直接 反映 采样 区 里 两 种 组 分 的 相对 含量 ， 
直观 ， 易 于 理解 。 

上 述 处 理 方 法 只 选择 图 像 的 茶 一 光谱 特征 进行 分 析 ， 而 将 其 他 光谱 维 信息 忽略 ， 因 此 也 














称 作 一 元 图 像 分 析 (univariate image analysis)。 当 图 像 中 所 有 组 分 都 完全 已 知 时 ， 这 种 方法 
比较 可 靠 ， 但 组 分 不 完全 已 知 或 即使 完全 已 知 但 某 些 组 分 没有 完全 独立 的 谱 带 时 ， 这 种 方法 





得 到 的 组 分 图 像 将 与 真实 情况 不 符 。 

4. 红外 图 像 处 理 常 用 的 化 学 计量 学 方法 

为 了 利用 图 像 中 尽 可 能 多 的 数据 和 特征 ， 可 以 采用 化 学 计量 学 方法 对 图 像 进行 分 析 。 红 
外 图 像 的 大 数据 量 为 化 学 计量 学 方法 提供 了 训练 和 验证 机 会 ， 不 过 其 在 光谱 、 样 品 以 及 数据 
集 水 平 上 的 稳健 性 校正 和 扩展 性 验证 的 测量 更 为 复杂 ， 通 常 需 对 数据 分 析 流 程 和 目标 结果 的 
评估 进行 设计 。 如 果 要 从 原始 图 像 中 提取 尽 可 能 多 的 信息 ， 采 用 的 化 学 计量 学 方法 应 当 同 时 
考虑 红外 图 像 的 空间 特性 和 光谱 特性 , 因此 这 种 方法 也 称 作 多 元 图 像 分 析 (multivariate image 
analysis, MIA)。 红 外 图 像 分 析 中 常用 的 化 学 计量 学 方法 有 以 下 几 种 1*1。 

(1) 主 成分 分 析 法 主 成分 分 析 (principal component analysis, РСА) 将 原始 数据 分 解 为 
隐藏 变量 的 双 线 性 模型 和 噪声 ， 这 些 隐 藏 变量 称 作 主 成 分 (PC)。PCA 表达 式 为 : 

D-TP'-E ( 8-39) 

AF, D 为 光谱 数据 阵 ;，P' 为 载荷 阵 ; 了 7 为 得 分 阵 ; E 为 误差 矩阵 。 

主 成 分 是 原始 变量 的 线性 组 合 ， 因 此 ， 在 图 像 分 析 中 ， 即 使 一 幅 图 像 包 含 了 成 百 上 千 的 
光谱 维 ( 波 数 )， 所 有 这 些 光 谱 维 的 相关 信息 也 都 包含 在 少数 几 个 主 成 分 中 ,这 是 因为 原始 图 
像 的 光谱 维 中 存在 多 个 重复 信息 。 因 此 ， 尽 管 计 算 所 得 的 主 成 分 数 等 于 光谱 维 数 ， 但 实际 上 
只 有 前 儿 个 主 成 分 描述 了 和 化 学 组 成 有 关 的 光谱 变化 ， 其 余 的 都 是 噪声 信号 。 

РСА 表达 式 在 形式 上 与 图 像 的 Beer-Lambert 矩阵 模型 [ 式 〈8-38) ] 一 致 。PCA 中 载荷 阵 
(Р!) 的 行 可 解释 为 抽象 的 纯 光 谱 ， 得 分 阵 CT) 的 列 可 形成 抽象 的 分 布 图 。 多 数 情况 下 真实 
化 学 模型 与 抽象 的 PCA 模型 很 像 ， 比 如 真实 光谱 中 的 主要 特征 在 载荷 谱 中 均 能 体现 ,而 各 个 
主 成 分 的 得 分 图 也 与 真实 化 学 图 像 相 似 。 不 过 两 者 之 间 仍 存在 一 些 差 异 ， 如 载 衔 谱 中 经 常 存 
在 一 些 负 谱 带 〈 倒 峰 )、 载 荷 谱 的 化 学 意义 不 明确 、 得 分 图 也 会 出 现 负 值 等 。 这 些 结果 的 出 现 
是 由 于 РСА 通常 首先 要 做 平均 中 心 化 以 保证 各 载荷 谱 之 间 完 全 不 相关 , 因此 得 到 的 主 成 分 不 
能 直接 与 真实 化 合 物 相 关 。 

尽管 如 此 ， 对 图 像 进行 РСА 分 析 仍 很 有 用 。 对 载荷 谱 而 言 ， 其 高 绝对 值 表 示 图 像 的 相 
关 光 谱 特 征 ; 得 分 分 布 图 也 有 助 于 理解 图 像 中 哪些 区 带 与 载荷 谱 中 检测 到 的 特征 最 相关 。 还 
В, PCA 虽然 使 原始 数据 的 维 数 大 大 降低 , 但 所 有 相关 信息 都 仍 保留 在 抽象 的 主 成 分 里 。PCA 
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不 同 于 传统 图 像 分 析 方 法 ， 传 统 法 只 选择 少数 几 个 光谱 维 进行 可 视 化 ， 其 他 维 信息 全 都 被 扔 
fé. M РСА 中 所 有 波 数 都 体现 在 不 同 的 PC 组 合 里 ， 这 样 ， 得 分 和 载荷 就 能 在 小 维 数 空 间 中 
对 图 像 进行 表达 而 不 用 丢失 原始 数据 的 丰富 信息 。 

在 РСА 模型 中 , 像素 不 再 由 完整 的 光谱 表示 , 而 是 由 少量 能 提供 完整 的 化 学 组 成 信息 的 
得 分 值 代表 。 因 此 ， 图 像 中 相似 组 成 的 像素 应 具有 相似 的 得 分 值 。 这 种 思想 已 用 于 图 像 分 割 |， 
即 在 分 割 算法 中 用 得 分 值 代 蔡 完全 像素 谱 作 为 输入 信息 。 

(2) 图 像 分 割 ” 红 外 图 像 分 析 的 一 个 目的 是 识别 图 像 中 具有 相似 光谱 的 像素 ， 这 种 识别 
技术 称 作 图 像 分 割 image segmentation)。 图 像 中 具有 相似 光谱 的 像素 说 明 其 共有 相似 的 组 
成 以 及 相似 的 化 学 、 生 物 学 性 质 。 对 图 像 中 的 光谱 进行 聚 类 分 析 可 将 具有 相似 光谱 的 像素 从 
其 他 组 中 区 别 出 来 ， 将 这 些 像素 指定 为 某 一 官能 团 就 可 基于 官能 团 而 不 用 基于 吸光 度 来 显示 
图 像 。 图 像 分 割 技术 包括 以 下 两 类 。 

① 无 监督 和 监督 分 割 法 ”这 两 种 方法 的 区 别 是 :无 监督 法 采用 所 有 未 知 图 像 来 寻找 像素 
禾 或 像素 种 类 ， 而 监督 法 采用 提前 定义 的 像素 种 类 ， 即 种 类 模型 先 用 已 识别 的 像素 生成 ， 然 
后 再 用 于 未 知 像素 的 种 类 指认 。 

当 像 素 谱 足够 相似 时 无 监督 法 即将 这 些 像 素 指认 为 同一 复 ， 相 似 度 根据 采用 的 算法 可 用 
不 同方 法 评估 。PCA 的 得 分 散 点 图 是 较 好 的 无 监督 分 割 法 ， 在 这 些 2D 散 点 图 中 ， 两 个 主 成 
分 作为 两 个 坐标 轴 ， 每 个 像素 按照 其 相应 的 得 分 坐标 用 一 个 点 表示 ， 不 同 散 点 图 可 用 不 同 的 
主 成 分 组 合生 成 。 散 点 图 中 ， 相 似 的 像素 在 显示 的 РСА 空间 中 聚 在 一 起 形成 一 复 (cluster). 
不 同 的 簇 通过 对 散 点 图 观察 来 定义 。PCA 用 于 聚 类 分 析 的 优点 是 不 仅 能 获得 不 同 禾 ,而 且 从 
其 载荷 谱 中 还 能 够 检测 到 与 不 同 官能 团 相 联系 的 光谱 特征 。 

其 他 经 典 的 无 监督 聚 类 分 析 法 依赖 于 数学 指标 ， 如 采用 距离 来 量化 像素 谱 之 间 的 相似 
度 。 每 个 像素 都 被 当 作 原始 波 数 空间 或 主 成 分 空间 中 的 一 个 点 。 像 素 坐 标 可 以 是 原始 图 像 中 
不 同 波 数 的 光谱 读数 ， 也 可 是 主 成 分 空间 中 的 得 分 值 ， 相 似 像 素 在 空间 中 应 当 非 常 接 近 。 距 
离 计 算 有 多 种 方法 ， 如 欧 氏 距离 (Euclidean distance)、 马 氏 距 离 (Mahalanobis distance). & 
WE S (Manhattan distance), X REB (Minkowski distance) 等 。 哆 氏 距 离 是 最 易于 理解 
的 一 种 距离 计算 方法 ， 来 自 欧 氏 空 间 中 两 点 间 的 距离 公式 为 : 


dy.) = [Убу х) ( 8-40) 
I=1 


AP, x; 和 xj 为 两 个 像素 ; п 为 总 变量 数 〈 波 数 、 得 分 值 等 )。 基 于 距离 测量 的 无 监 
督 聚 类 法 的 主要 区 别 在 于 是 采用 集结 法 还 是 采用 划分 法 ,后 者 要 用 预 设 定 的 复数 目 来 优化 
聚 类 方案 。 

集结 聚 类 法 或 分 层 聚 类 法 首先 把 每 个 像素 当 作 一 个 单独 的 种 类 ， 然 后 两 个 最 相似 的 像素 
联结 起 来 组 成 一 个 新 种 类 ， 每 一 步 ， 种 类 数目 都 会 通过 合并 两 个 最 接近 的 簇 或 合并 一 个 禾 与 
最 接近 的 像素 而 减少 一 个 ， 直 到 所 有 像素 都 最 终 组 成 一 个 单独 的 种 类 。 由 于 在 每 一 个 集结 步 
都 要 计算 像素 和 艇 之 间 的 距离 ， 因 此 图 像 压缩 很 有 必要 。 虽 然 这 些 方法 提供 了 非常 稳健 的 聚 
类 方案 ， 但 是 风 套 的 簇 使 聚 类 过 程 的 灵活 性 降低 。 划 分 法 则 采用 预先 选择 的 簇 数 目 来 优化 聚 
类 方案 ， 这 些 方法 一 般 从 一 组 初始 像素 开始 ， 通 过 迭代 循环 不 断 优 化 目标 值 。 划 分 法 不 进行 
复 的 嵌 套 ， 快 速 灵活 ， 不 过 要 严格 选择 复数 目 ， 而 且 聚 类 过 程 的 开始 点 不 同 可 能 会 得 到 不 同 
的 结果 。 

监督 分 割 法 预先 用 一 系列 识别 好 的 像素 来 限定 不 同 的 像素 种 类 。 每 个 不 同 种 类 都 用 一 个 
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模型 描述 ， 这 些 模型 用 于 将 未 知 像素 指认 为 预定 义 种 类 。 自 交互 建 模 分 类 类 比 法 
(self-interactive modeling class analogy, SIMCA) 或 偏 最 小 二 乘 -判别 分 析 (PLS-DA) 是 监督 
分 割 法 中 的 算法 。 

(2) 硬 分 割 和 模糊 分 割 法 “在 硬 聚 类 分 析 中 ,一 个 像素 属于 一 个 种 类 ,各 个 艇 之 间 完 全 分 
JF: 而 在 模糊 聚 类 分 析 中 ， 一 个 像素 可 能 有 不 同 的 概率 来 归属 于 不 同 种 类 ， 即 它 对 所 有 的 入 
而 言 都 有 一 个 分 数值 ， 亦 即 允 许 簇 间 产 生 交 炙 。 

采用 哪 种 分 割 模 式 需 要 考虑 几 个 因素 。 一 方面 ， 硬 聚 类 对 图 像 组 进行 了 定义 ， 因 此 更 适 
合 进 行 清 晰 分 割 。 不 过 这 需要 假定 已 定义 种 类 之 则 没有 交 营 ， 即 每 一 种 群 的 像素 谱 都 有 完全 
明确 且 一 致 的 光谱 形状 。 这 种 情况 只 在 每 个 种 群 的 像素 都 由 单一 化 合 物 组 成 或 每 个 分 离 区域 
都 有 一 个 非常 均匀 的 组 成 时 才 会 发 生 。 很 多 真实 图 像 中 像素 谱 反 映 的 是 图 像 空 间 上 几 种 化 合 
物 重 登 的 信号 贡献 ， 因 此 在 非 均 相 图 像 中 模糊 聚 类 法 更 适合 描述 真实 的 图 像 性 质 。 

本 部 分 的 所 有 方法 都 有 一 个 共同 特征 ， 即 聚 类 方案 只 通过 光谱 信息 ， 即 像素 间 的 光谱 相 
似 度 来 获得 ， 这 种 方法 用 于 发 现 独立 样品 光谱 中 的 官能 团 。 不 过 图 像 分 析 中 像素 之 间 相 互 并 
不 独立 ， 相 邻 像素 比 相 互 间 间 陋 较 远 的 像素 更 相似 ， 因 此 像素 在 图 像 中 的 空间 位 置 可 以 作为 
图 像 分 割 的 某 些 潜在 信息 使 用 1。 

(3) 多 元 图 像 回 归 ”虽然 红外 图 像 主要 用 于 提供 样品 的 化 学 组 成 和 分 布 信息 ， 但 也 可 用 
于 定量 。 图像 领域 的 定量 方法 学 通常 称 作 多 元 图 像 回 归 Cmultivariate image regression; MIR). 
传统 光谱 分 析 中 的 多 元 校正 方法 均 适用 于 图 像 分 析 ， 而 且 传 统 光谱 分 析 用 于 建立 多 元 校正 模 
型 时 应 注意 的 事项 也 都 适用 于 图 像 分 析 。 

将 多 元 校正 方法 用 于 传统 光谱 分 析 和 图 像 分 析 之 间 的 主要 差别 是 : 传统 光谱 分 析 中 每 个 
光谱 都 有 一 个 参考 浓度 值 ， 但 在 图 像 分 析 中 数 干 张 像素 谱 仅 对 应 一 个 浓度 ， 而 在 分 析 微 区 域 
内 某 一 化 合 物 的 浓度 可 能 会 随 像素 的 变化 而 发 生 改 变 。 

建立 MIR 模型 用 到 的 信息 是 一 组 校正 图 像 和 相关 浓度 值 , 对 图 像 进行 校正 分 析 的 理想 情 
况 是 给 每 个 像素 都 赋予 一 个 参 比 浓度 。 由 于 像素 间 的 多 样 性 ， 每 幅 图 像 选 择 一 个 像素 谱 建立 
模型 既 无 代表 性 也 不 可 靠 。Geladi 提出 从 图 像 感 兴趣 区 域 ROD 提取 中 位 谱 作 为 图 像 的 代 
deca US), 36 Hl ep pr E CIE ЕН Р А. КЁ S TR BE 48 B H: u] p| 5S 6 BEC АТАН АЕ 
提取 中 位 谱 时 ， 选 择 的 ROI 区 应 较 大 ， 且 应 包括 很 多 像素 。 中 位 谱 不 是 真实 光谱 ， 而 是 通过 
提取 测量 的 每 个 光谱 维 中 所 有 光谱 读数 的 中 位 数 而 构建 的 。 中 位 谱 优 于 平均 谱 的 一 点 是 其 能 
避免 光谱 中 由 于 异常 像素 或 异常 光谱 维 而 出 现 的 极端 光谱 读数 ， 这 种 极端 值 会 对 建立 校正 模 
型 产生 影响 。 从 同一 样品 的 重复 图 像 中 得 到 的 中 位 谱 可 用 来 与 同一 浓度 值 关 联 (图 8-30)。 
当 获 得 校正 模型 后 ， 再 用 从 一 组 验证 图 像 中 提取 的 中 位 谱 进 行 验证 ， 验 证 图 像 的 参考 浓度 已 
知 。 校 正 模型 用 于 其 他 图 像 的 预测 时 ， 得 到 的 预测 值 可 通过 测定 偏差 和 预测 值 的 根 均 方 误差 
(RMSEP) 来 评价 总 的 浓度 估 值 的 精确 度 和 准确 度 。 当 所 有 像素 谱 在 预测 步骤 都 被 用 到 时 ， 
图 像 能 提供 关于 样品 复杂 性 的 更 详细 信息 以 及 组 分 纯度 和 不 均匀 性 等 方面 的 信息 。 

多 元 图 像 回归 的 结果 用 柱状 图 分 析 能 较 直观 地 反映 样品 中 的 情况 ,柱状 图 中 x 轴 为 预测 
浓度 值 ，” 轴 为 像素 计数 。 柱 状 图 能 提供 样品 特性 以 及 校正 模型 质量 的 信息 。 如 化 合 物 分 布 
的 均匀 性 就 很 容易 从 分 布 图 的 宽度 来 观察 ， 宽 度 越 窄 ， 样 品 越 均 匀 ; 而 异 第 像素 可 在 柱状 图 
极 值 处 检测 到 。 男 外 ， 虽 然 样 品 的 不 均匀 性 是 限定 柱状 图 宽度 的 主要 因素 ， 但 模型 中 的 组 分 
数 选择 不 合适 或 其 他 原因 也 会 使 柱状 图 中 心 值 与 校正 样品 参 比 浓度 值 之 间 产 生 偏 差 ， 因 此 柱 
状 图 宽度 也 能 指示 校正 模型 的 精密 度 。 通 过 在 校正 模型 中 选择 正确 的 组 分 数 可 以 在 柱状 图 宽 
度 和 偏差 之 同 号 扱 平衡 。 
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(40 図像 分 大 BANI R H fJ aR ИЧЕР АЕ 7T B] 2 RIS E (分布 图 ) 和 化 学 信息 ( 纯 
光 道 ) “……。 图 像 分 辨 法 将 最 初 的 原始 图 像 分 解 为 Beer-Lambert 双 线 性 模型 [ 式 (8-38) 1, 
然后 通过 将 展开 的 浓度 轮廓 卷 积 到 高 维 空间 而 恢复 图 像 的 空间 结构 。 这 种 方法 既 可 用 于 单 样 
品 的 多 层 图 像 ， 也 可 用 于 一 系列 具有 相关 化 学 组 成 的 图 像 。 
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GEED 多 元 图 像 回归 中 的 校正 和 预测 策略 9 


很 多 图 像 分 辨 法 要 求 先 推测 一 个 浓度 轮廓 或 纯 组 分 的 光谱 ， 然 后 对 真实 情况 进行 迭代 搜 
索 。 由 于 这 些 信息 都 包含 在 原始 测量 中 ， 因 此 现 有 方法 均 致 力 于 在 原始 图 像 中 寻找 “最 纯 的 ” 
光谱 维 或 像素 。 

SIMPLISMA 是 主要 的 图 像 分 辨 方法 ， 可 用 于 识别 图 像 中 的 最 纯 像素 或 最 纯 光 谱 维 1。 
在 寻找 最 纯 像 素 时 ， 需 不 断 计 算 每 个 像素 谱 的 纯度 指数 并 依次 进行 选择 。 每 选择 一 个 纯 光 谱 
后 ， 其 余 光 谱 需 重 做 归 一 化 和 纯度 指数 计算 ， 依 此 类 推 ， 直 到 最 后 选择 的 纯 光 谱 形 状 与 前 一 
个 非常 相似 时 才 停 止 搜索 ， 这 种 方法 是 一 种 自 模 型 混合 物 分 析 方 法 ， 不 需 提 前 知道 图 像 成 分 
的 个 数 。 图 像 的 最 纯 光 谱 在 像素 方向 获得 ; 同样 ,最 纯 分 布 图 也 能 在 识别 最 纯 光 谱 维 时 得 到 。 

对 整个 图 像 进 行 PCA 分 析 能 提供 数据 集中 的 总 成 分 数 信息 , 虽然 这 些 信息 来 自 于 整体 图 
像 的 分 析 ， 但 并 不 是 所 有 成 分 都 存在 于 所 有 像素 中 。 为 对 局 部 区 域 进行 考察 ，PCA 分 析 应 当 
针对 小 区 域 的 数据 集 ， 并 逐次 扫描 直到 整个 图 像 都 被 PCA 分 析 。 

固定 尺寸 图 像 窗口 -渐进 因子 分 析 (fixed-size image window-evolving factor analysis, 
FSIW-EFA) 是 固定 尺寸 移动 窗口 -渐进 因子 分 析 (fixed size moving window-EFAO 的 演变 ， 
它 是 专门 为 研究 图 像 中 局 部 像素 的 复杂 性 而 设计 的 。FSIW-EFA 通过 在 图 像 的 每 个 单独 像素 
区 域 周围 移动 小 窗口 来 完成 РСА 分 析 。 每 个 窗口 都 是 由 一 个 特定 像素 和 所 有 分 布 在 二 维 或 
三 维 图 像 中 的 相 邻 像素 组 成 的 。 将 通过 局 部 分 析 获 得 的 奇异 值 一 起 显示 在 奇异 值 图 里 ， 这 样 
即 可 保存 图 像 的 空间 结构 。 奇 异 值 图 中 ， 大 值 代表 与 化 学 成 分 有 关 的 信号 贡献 ， 而 小 值 代表 
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多 元 曲线 分 辨 - 交 蔡 最 小 二 乘 (multivariate curve resolution-alternating least squares, 
MCR-ALS) 能 满足 图 像 分 辨 的 要 求 。 它 是 一 种 迭代 方法 ， 通 过 交 蔡 最 小 二 乘 优 化 矩阵 C 和 
ぐ 将 图 像 分 解 为 双 线性 模型 D=CS ， 步 又 如 下 : 

O 确定 原始 图 像 D 中 的 化 合 物 数 ; 
生成 初始 估计 值 ( 如 SS" 型 矩阵 ); 

给 出 D 和 5S ， 在 约束 条 件 下 计算 c; 
给 出 D 和 C， 在 约束 条 件 下 计算 ST; 
M C fu S" 的 乘积 中 再 现 D; 
回 到 人 迭代 ， 直 到 数据 收敛 。 

以 上 图 像 分 辨 过 程 中 ,图像 组 分 数目 可 以 事先 知道 , 也 可 以 通过 对 全 图 像 做 PCA 分 析 得 
到 。 交 蔡 优 化 应 当 通 过 用 初始 测量 值 九 及 C 或 矩阵 的 初始 估计 值 开 始 。 图 像 中 初始 估计 值 大 
都 是 一 个 S 矩阵 ， 它 是 从 图 像 感 兴趣 区 域 或 者 为 化 学 计量 学 方法 〈 如 SIMPLISMA 法 ) 选 
出 的 最 纯 像 素 中 挑选 出 的 像素 谱 。 由 于 图 像 组 分 可 能 已 知 ， 因 此 光谱 的 初始 估 值 更 常用 。 

同样 ， 图 像 分 辨 也 可 用 于 压缩 图 像 以 及 多 层 图 像 或 多 个 图 像 的 分 辨 分 析 。 


五 、 红 外 显 微 成 像 技 术 的 应 用 


红外 成 像 技 术 在 聚合 物 、 生 物 医学 、 农 业 化 学 、 法 医学 、 考 古 学 等 领域 获得 了 重要 应 用 ， 
表 8-9 给 出 了 一 些 应 用 实例 。 


红外 显 微 成 像 技术 的 一 些 应 用 实例 


样品 种 类 测试 方法 i 参考 文献 


外 反 射 成 像 模式 , 16x2 [E 通过 研究 阁 基 的 空间 分 布 情况 对 EVA 与 
列 МСТ 检测 器 ， 分 辨 率 | Cs 石油 树脂 的 相 容 性 进行 了 表征 ， 得 到 了 1 
8cm !, 8 次 扫描 最 好 相 容 性 下 的 最 佳 配 比 

通过 考察 PA6 上 的 1640cm ! 的 空间 分 
布 ， 研 究 了 相 容 剂 PP-g-MAH 对 PP/PA6 
共 混 材料 相 容 性 的 影响 ， 得 出 加 入 6 份 相 
容 剂 时 可 获得 最 佳 的 相 容 性 


ЖЕРЙ (PP) 透射 成 像 模式 ，16x2 阵列 结合 РСА 法 对 PP 光 氧 化 过 程 进行 了 研 
МСТ 检测 器 ， 分 辩 率 gcm !, | 究 ， 识 别 了 不 同 氧 化 时 期 的 光 氧 化 产物 ， 3 
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АТВ 单 点 绘 地 图 模式 成 像 ， 
単 点 MCT 检测 器 ， 分 辩 率 
8cm !, 16 次 扫描 











PP/PP-g-MA 
H/PA6 











































































































Му. = 
光 氧 化 16 次 扫描 发 现 了 未 报道 过 的 氧化 产物 酸 栈 
透射 成 像 ，64x64 阵列 MCT 
PA6, 6/PTFE/ | 检测 器， 采样 面积 结合 拉 曼 成 像 .SEM/EDX 以 及 微 热 分 析 
硅油 共 混 物 | 266umx266um。ATR 模式 的 | 等 证 明了 10~30um 的 PTFE 随机 分 布 在 4 






































(80/18/2) 采样 面积 50umx50um, 分 基 | PA6,6 F, ВНЕ ZI E 
率 均 8cm ，20 次 扫描 























A I-A 
KPR № 
内 醋 
(PBD/DAP) 




















64x64 阵列 MCT 检测 器 ， 研究 了 硫化 和 未 硫化 的 PBD/DAP XE 
采样 面积 500umx500um; 空 | 物 的 相形 态 和 界面 区 域 。 域 尺寸 和 结构 通 5 
[8] 4) ## Ж 7.8 штп 过 监测 C—H. C=0 以 及 C—O 特征 得 到 











64x64 阵列 MCT 检测 器 ， 考察 了 两 步 法 减少 液晶 在 聚合 物 中 溶解 度 
采样 面积 500umx500um. Ж | 的 方法 。 实 验 结果 表明 ， 将 该 法 与 统计 方法 6 
谱 分 辩 率 4cm | 结合 能 够 很 好 地 测定 多 相 体系 的 相 组 成 


研究 了 缠 结 聚合 物 PAMS 在 两 相 溶剂 混 
合 物 (MIBK/C。D。) 中 的 溶解 行为 ， 结 果 
显示 溶解 过 程 并 不 均匀 发 生 ， 而 是 引起 聚 
合 物 界 面 碎 裂 及 变 粗 糙 , 以 及 溶剂 的 分 离 。 
另外 , 也 对 PEO 在 D;O 中 的 溶解 行为 进行 
了 研究 








乗合 物 分 散 
液晶 (PDLC) 





















































Ж OH db Z, 
Ж (PAMS) / 
X A L Hn 
(PEO) 


64x64 阵列 МСТ 检测 器 ， 
采样 面积 400umx400nm: Ж 
谱 分 辨 率 gcm ! 
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SU 


64x64 阵列 MCT 检测 器 究 了 硅烷 涂 层 玻璃 纤维 / 环 o 


玻璃 纤维 采样 面积 400umx 400ит: о. TIT à 































































































M 普 范 584 А 
树脂 ИРЕ | & J 4 SK 2035: И 在 梯度 变 




































































R IN Js Wë (PA A)/ ATR 成 像 模式 ， Жа. [Б 原 位 研究 了 水 凝 胶 的 溶 胀 行为 ， 用 
A ZH EE (PVA) 3600—950cm 1， 光 谱 分 辨 | РСА 评价 了 整个 光谱 ， 对 几 个 主 成 分 进 10 
水 凝 胶 率 4cm 1, 11 次 扫描 行 了 识别 


聚合 透射 成 像 ， 光 谱 范 围 究 了 水 凝 胶 光 聚合 反应 中 的 氧 抑 
ЖЮ 4000—900cm  ， 光 谱 分 辨 | 制 ， 这 种 新 的 研究 方法 有 助 于 反应 过 程 11 
Ж Аста 1，16 XA 的 优化 
获取 了 金 基 板 上 微 构造 的 PMMA 薄膜 
的 横向 化 学 信息 ,用 С=О 基 谱 带 表 征 微 
观 结构 ,有 小 量 的 PMMA 残留 在 微 孔 里 。 
C=O 基 道 帯 向 下位 移 Scm R PMMA 12 
残留 基板 发 生 相 互 作 用 ， 观 测 到 




























































































64x64 阵列 MCT 检测 器 

金 基板 上 的 | 采样 面积 270umx 270um;- 
PMMA 光谱 范围 3600—950cm ， 
分 辨 率 2cm ', 21 次 扫 
































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































的 お кн РММА 微 结 构 化 过 
程 中 形 y 
64x64 阵 列 MCT 检 测 器 ，| „у DINE 
采样 面积 400umx400um; ies e A 
ans 3850—1000cm !, ү x BER ён ин ВУ УУС ЖУ ЕИ. 病理 13 
光谱 分 辩 率 Boml, 扫描 81 组 织 的 矿 化 水 平 比 正 常 的 减少 了 40%6，T 
次 且 其 尺寸 /完整 度 比 在 病态 组 织 被 充分 增 
强 。 该 法 用 于 老鼠 腿 骨 骨折 治愈 的 研究 
TE 2 测定 了 骨 关 节 炎 软骨 中 的 胶原 、 和 蛋白 
И UMOR: | 多 次 的 分 布 及 组 成 变化 。 采 集 了 表面 、 
光谱 范 ex EM 中 间 以 及 深层 的 红外 图 像 。 用 开 型 蛋白 
谱 范 围 4000—500cm !, 和 硫酸 软骨 素 CCS-6) 做 参 比 进行 了 区 14，15 
光谱 分 辨 率 loin is 扫描 UTA A H 参 比 进行 了 欧 
32 次 REAM PLS 人 分析， 结果 显示 骨 关 节 炎 
软骨 中 胶原 和 蛋白 多 糖 浓度 较 低 
ATR 成 像 模 式 ，64x64 阵 研究 了 PDLLA/BG 复合 物 在 PBS 溶液 
聚 乳 酸 / 生 物 活 性 | 列 MCT 检测 器 ， 采 样 面积 | rH Ж#Н = ЖЖ ЖЖ HA) 的 形成 、 
K A a A W| 50umx50um; 光谱 范围 | 尺寸 及 微 区 分 布 。 当 降解 14d、28d、63d 16 
(PDLLA/BG) 1800—900cm !, J61£4)35 | 后 可 在 复合 物 表 面 观察 到 约 10um 的 НА 
Ж 8cm !， 扫 描 20 次 区 域 以 及 其 增长 情况 
医学 ATR 绘 地 图 模式 ，Ge ñu 该 法 о Re 
药物 释放 600cm, 分 辨 率 leom「, 扫 | 程 进行 定性 定量 的 研究 。 еа 17 
ú H 4 次 ， 单 像素 尺寸 为 在 基 体 中 分 布 均匀 ， 且 释放 轮廓 
100umx100um E] 58 35] 5] 
透 反 射 成 像 模 式 ，64x64 单个 人 前 列 腺 癌 细 胞 在 人 造 细 胞 外 其 
阵列 MCT 检测 器 , 或 16xl | 质 薄 膜 上 的 红外 图 像 表 明 ， 一 个 细胞 上 
Re ы | 线 阵列 MCT 检测 器 ， 光 谱 | Rm 强度 分 布 随 浓度 和 细胞 外 基质 层 
и (PH 4000—748cm ^, 光 道 | 厚 而 存在 较 大 变化 。 低 蛋白 浓度 或 薄 表 18 
分 辨 率 8cm !， 扫 描 60 次 , | 面 细胞 展示 出 比 周围 层 更 高 的 蛋白 强 
以 及 同步 加 速 器 ЕТІК 图 像 | 度 ， 而 那些 高 蛋白 浓度 或 厚 表 面 则 显示 
采用 单 点 МСТ 检测 器 较 低 的 蛋白 强度 信号 
结合 线性 判别 分 析 区 分 了 四 种 细胞 类 
透射 成 像 模式 ，64x64 阵 | 型 。 未 加 刺激 时 两 MRE a ER 
单个 人 间 叶 干 细 | 列 MCT 检测 器 ， 光谱 范围 | 位 ， 在 细胞 外 围 显示 有 肝 糖 积聚 ;给予 19 
胞 1800—900cm  ， 光 谱 分 辨 | 刺激 后 ， 细胞 内 的 蛋白 组 成 发 生 改变 ， 




















率 4cm1， 扫 描 21 次 些 细 胞 表达 出 磷酸 钙 盐 。 在 非 刺 激 态 
时 很 少 有 细胞 被 识别 出 
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| 468 | 分 析 化 学 手册 GB 分 子 光谱 分 析 




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































样品 种 类 測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
„ло о 结合 化 学 计量 学 和 对 光谱 数据 进行 统 
шоо о 计 多 元 分 析 ， 研 究 了 组 织 的 内 在 化 学 组 
ACE T 厚 的 _Zng EM 光谱 范围 成 。 重 建 颜 色 编 码 的 图 像 能 揭示 肿瘤 的 20 
克隆 癌 SORA бей ы itis D :与 肿瘤 相关 的 光谱 
gom, H 2 次 o 9 A Ub SE WB IIS TUBE 
V 
结合 多 元 统计 分 析 对 胶 质 母 细 胞 瘤 的 
透射 成 像 模 式 ，16 像素 的 | 分 子 变化 进行 了 研究 ， 识 别 了 正常 、 肿 
св mmga | МСТ 线 阵列 检测 器 , 空间 分 | 瘤 、 近 肿瘤 以 及 坏死 组 织 的 结构 ， 这 些 
Б COROTU | 辩 率 25um, DG 2r XXE | 结构 变化 与 脂 含 量 、 和 蛋白 及 核酸 的 定性 21，22 
k: 4cm !, 26 0 75 E] 4000 ~ 定量 变化 有 关 ， 可 作为 这 :病理 学 的 标 
720cm ! 记 物 。 提 出 一 种 定量 这 些 化 学 变化 的 光 
W 普 模 型 
ATR 成 像 模式 ，64x64 BEJI 采用 该 法 对 >100 种 分 布 在 空间 限定 阵 
MCT 检测 器 ,光谱 范围 1850~ | 列 上 的 不 同 聚 合 物 / 药 物 〈 如 聚 乙 二 醇 / 
900cm 73950 一 900cm !'， 光 谱 | 布 洛 芬 ) 在 相同 条 件 下 进行 了 “化 学 快 23，24 
分 辩 率 8cm /16cm !, 扫描 20 | 照 ”， 实 现 了 高 通 量 优化 和 设计 材料 的 直 
次 接 测量 
透射 成 像 模 式 ，128x128 研究 了 湿度 和 温度 对 硝 葵 吡 吓 和 尼 群 
阵列 MCT 检测 器 ， 光 谱 分 | 地 平 两 相 混合 物 的 影响 。 该 法 可 用 于 第 25 
医学 辨 率 Sem ， 扫 描 32 次 多 样品 的 高 通 量 研究 
研究 了 心肌 炎 的 化 学 组 成 ， 在 像素 分 
HKI 6.25m 时 获取 了 和 蛋白 和 脂 的 组 成 
分 测定 6 / ЖЕ 5 
反射 成 像 模式 ，16 像 素 检 | 1 9 m. ME T BG E HON 
测 器 ,像素 尺寸 6.25um, Ж C A3000-2800/ А 1700-1600 ) 11 E E Œ C 1400 — 26 
Жок ш! ar 1000cm D. HERH: 在 两 个 老鼠 模型 
Š , 中 的 炎症 响应 的 化 学 差异 有 助 于 了 解 为 
什么 某 些 疾病 能 自我 控制 而 另 一 些 却 能 
致命 
透 射 成 像 横 x64 BE 
x cr ENE, tiic 结合 正 交 投影 判别 分 析 法 (OPLS-DA) 
da 对 肝 组 织 的 原 位 红外 图 像 进行 了 建 模 ， 27 
1800— 900em ,光谱 分 辩 率 识别 了 变化 的 来 源 
4cm!， 扫 描 21 次 Au 的 
透射 成 像 模式 ，64x64 阵 a 立 曼 成 像 考 察 了 病 婴 的 肺 组 织 ， 
列 MCT 检测 器 ， 每 像素 对 一 些 数据 分 析 方 法 减 小 血色 素 对 和 蛋 
应 面积 63umx63um, 光谱 范 范 ç s O 两 种 图 像 的 显 28 
F| 3900—950cm ', 36154) | 著 变化 由 红 血 细 胞 的 浓度 不 同 所 致 ， 另 
SEXE 4cm |, $44 11 次 A] A Йй ЖШ Ш E 0 ВЕ RC VL Ж 
图 模式 ， 同 步 加 基于 胶原 在 1340cm ! 的 特征 强 吸 收 ， 
肝脏 纤维 变 ; 光谱 分 辨 率 | 表征 了 老鼠 早期 肝脏 的 纤维 病变 ， 这 种 29 
64 次 方法 可 用 于 肝脏 纤维 变性 的 早期 检测 
单 点 检测 时 ， 分 辨 率 检测 和 识别 了 山 毛 样 木材 上 的 两 种 真 
4cm ', AHi 30 次 ;阵列 检 | 菌 ， 半 定量 地 分 辨 了 真菌 菌 丝 体 在 木材 
木材 上 的 真 测 时 , 采用 64x64 阵列 MCT | 中 的 分 布 。 采 用 聚 类 分 析 揭 示 了 木材 纤 30 
令 测 器 ， 分 辩 率 12cm 5. 14 | 维和 真菌 菌 丝 体 纤维 的 主要 区 别 。 这 种 
生物 t 16 次 方法 可 用 于 识别 在 腐烂 木材 上 的 落 种 
Акы Р п] ER Y ЖН 258 ña ЖЕН [ЖЧ ñu 
х {Г ЊЕ 
x MCT RNE, AUR k, А REO ЗЕК Т ЯНЫЙ u 
8 qus 蛋白 和 溶菌 酶 从 六 种 不 同 溶液 中 的 结晶 
em ， 扫 描 64 次 А 
过 程 
EX, J H Ж 司 步 加 速 器 光源 ， 单 点 绘 ns А ЖЖ. HFH Z Д А 7228 

















神子 等 











扫描 64 次 ,光谱 范围 4000 一 
800cm 1 

















其 二 级 结构 








进行 了 研究 ， 并 用 


xd 























化 学 计量 学 方法 对 





























进行 深度 研究 
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样品 种 类 測定 対象 测试 方法 参考 文献 
单 点 给 地 图 模式 ， TERR RM р 
ex d МОТА | 对 油漆 断面 进行 分 析 以 表征 存在 的 化 全 
ати 4000-。 | 物性 质 以 及 在 各 层 进行 定位 ， 获 取 了 涂料 7 
RA , С , S К Me а p Ҥ Zr As ml E mz 
650cm !, D Ed дет", 扫描 技术 中 的 有 机 物 信息 以 及 在 不 同 E m 
64 次 ， 每 步 大 小 为 20hm 
EE Eh ds Vez us НЧА J-E H 
moe 64x64 阵列 MCT 检测 器 ， PUMA 2 a 
术 品 画 的 油料 断面 光谱 分 辨 率 160m ^ 1 料 断 面 进行 了 分 析 ， 将 断面 40 
АЛГА" 分 为 7 层 ， 分 别 研究 了 每 层 中 的 成 分 分 布 
反射 绘 地 图 模式 ， 一 次 成 结合 TOF-SIMS、SEM-EDX 对 非洲 祭礼 
"OP 区 Ji ， 范 国 瞧 上 的 组 成 、 有 “ 物 的 分 布 进 行 
ЧЕЧЕНА 像 区 域 Boum орь AB ЖЙ 上 的 组 成 人 41 
4000 ~ 450cm ， 分 状 率 | 了 研 究 , WHITH. ЖА. WH., RR 
8cm ', fifi 512 次 盐 及 脂 的 分 布 
ATR 成 像 模式 , Ge 半球 开 
内 反射 品 体 , 16x1 的 MCT 结合 能 量 散射 X 射线 微分 析 (EPMA) 
沙尘暴 微粒 检测 器 ， 光 谱 分 辨 率 Aem 5. | 技术 对 非 均 相 矿物 的 单个 粒子 矿物 学 进行 78 
m 波 数 范围 4000—720em l, | 研究 。 対 6 种 沙尘暴 微粒 进行 表征 ， 识 别 
扫描 4 次， 光谱 信息 用 PCA | 了 矿物 类 型 
环境 提取 
ЧИТ d 结合 ЕРМА 技术 对 单个 气 溶胶 样品 进行 
の Му. 236 ZW X x 1 H 
wem [A Kapu | 了 分 析 ， 对 118 个 颗粒 进行 观察 可 知 其 主 | a 
TUBE ur 2: IEAM | S4 NaNOs. Ca 和 Mg、 硅 酸 盐 以 及 含 碳 
颗粒 
256x256 阵列 MCT 检测 结合 时 间 分 辨 定量 描述 了 聚合 物 液 晶 
"T 器 ， 光 谱 分 辨 率 Sem 5. # | 复合 物 的 形成 、 微 结构 以 及 分 子 动力 学 ， zi 
x 数 范围 3950~0cm ', 扫描 4 | 测定 了 电场 作用 下 液晶 的 相 图 、 分 子 取向 
次 和 构象 次 序 以 及 分 子 的 重组 
64x64 阵列 МСТ 检测 器 ， ATR 成 像 模 式 ， 用 明胶 分 别 转移 门 扶手 
法 医学 指纹 提取 TIZ 8cm ^, JE 4000— | 和 水 杯 上 的 指纹 ， 并 对 其 进行 快速 变 角 成 45 
900cm !， 扫 描 128 次 像 ， 成 功 提 取 了 指纹 
表 参 考 文献 : 
1. Zhou X, Zhang P D, Li Z F, et al. Anal Sci, 2007, 23: 877. Spectrosc, 2000, 54: 1183. 
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5. Zhou Y M, Li B B, Zhang P D. Appl Spectrosc, 2012, 66: 2004, 25: 3931. 
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第 ハロ 二 维 相关 红外 光谱 技术 


二 维 相关 红外 光谱 的 概念 是 在 二 维 核磁 共振 (2D ММК) 的 基础 上 提出 来 的 。 但 由 于 红 
外 光谱 来 自 于 分 子 键 上 的 原子 振动 ， 其 振动 弛 豫 速 率 比 核磁 共振 中 的 原子 核 自 旋 弛 豫 速 率 要 
高 好 几 个 数量 级 ,因此 基于 多 重 射频 脉冲 技术 激发 产生 2D NMR 的 方法 很 难 用 于 产生 二 维 相 
关 红 外 光谱 。 与 这 种 二 维 光谱 技术 不 同 ，1986 E, Noda 提出 了 一 种 基于 正弦 波 微 扰 方法 的 
二 维 相 关 红 外 光谱 概念 1 中， 并 于 1993 年 将 这 一 思想 推广 到 红外 光谱 以 外 的 其 他 领域 ， 建 立 
了 广义 二 维 相关 光谱 -!。 广 义 二 维 相关 光谱 的 微 扰 不 限于 正弦 波 , 而 是 推广 到 任意 的 外 部 扰 
动 ; 男 外 光谱 技术 也 不 限于 红外 光谱 ， 任 何其 他 光谱 技术 ， 如 拉 曼 光谱 、 疾 光 光 谱 、X 射线 
衍射 甚至 凝 胶 渗 透 色 谱 等 都 可 用 这 种 二 维 相关 技术 进行 分 析 。Noda 方法 的 创新 之 处 在 于 将 核 
磁 共 振 中 的 多 重 财 频 脉冲 看 作 一 种 对 体系 的 外 部 扰动 ， 这 样 施加 于 体系 的 外 扰 就 可 以 是 多 种 
多 样 的 。 施 加 外 扰 后 采集 的 一 系列 动态 光谱 将 会 发 生 一 些 变 化 ，Noda 又 将 数学 上 的 交叉 - 相 
关 分 析 方 法 用 于 对 动态 光谱 的 分 析 中 。 这 种 基于 相关 分 析 方 法 的 二 维 光 谱 技 术 与 二 维 核磁 共 
振 的 三 维 技术 有 本 质 区 别 。 


一 、 二 维 相关 光谱 的 基本 概念 1 


传统 意义 的 光谱 都 是 二 维 平 面 图 形 ， 其 横 坐 标 为 波长 、 波 数 等 物理 参数 ， 纵 坐标 为 测定 
的 一 些 光 谱 学 性 质 ， 如 吸光 度 、 透 光 率 、 发 光 强 度 等 ， 光 谱 学 性 质 与 测定 参数 一 一 对 应 。 但 
实际 上 其 他 变量 也 可 能 影响 着 这 种 谱 学 性 质 ， 如 温度 、 电 磁场 等 。 当 多 变量 同时 作用 于 体系 ， 
或 几 个 因素 之 间 存 在 相关 时 ， 这 种 二 维 平面 图 形 就 不 能 反映 这 些 影响 因素 之 间 的 联系 ， 为 此 
引入 三 维 光谱 分 析 的 概念 。 三 维 光 详 图 形 的 两 个 自 变 量 轴 代 表 影 响 体系 光谱 学 性 质 的 因素 ， 
一 个 因 变 量 轴 代 表 体 系 的 光谱 学 性 质 。 这 种 三 维 图 能 给 出 体系 的 光谱 学 性 质 随 两 个 变量 的 变 
化 情况 ， 以 及 两 变量 之 间 的 相关 性 。 

三 维 光 谱 又 分 为 相关 光谱 和 非 相 关 光 谱 ， 其 测定 方法 、 物 理 意 义 等 均 都 有 较 大 区 别 。 三 
维 非 相 关 光 谱 的 自 变量 通常 为 两 个 不 同 的 物理 量 ， 如 时 间 分 辨 光谱 中 的 时 间 和 频率 ， 三 维 区 
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光 光 谱 中 的 激发 波长 和 发 射流 长 等 ， 其 因 变 量 为 在 相应 的 两 个 条 件 下 体系 光谱 学 性 质 的 强度 
《如 吸光 度 )， 有 具有 实际 物理 意义 。 如 果 将 其 中 一 个 自 变 量 固 定 ， 得 到 的 三 维 光 谱 的 截面 图 就 
是 一 个 传统 二 维 谱 图 ， 可 以 按 传统 二 维 谱 图 分 析 方 法 进行 分 析 。 三 维 相 关 光 谱 的 核心 思想 是 
将 交叉 -相关 分 析 (cross-correlation analysis) 方法 运用 于 对 体系 中 动态 光谱 数据 的 处 理 ， 从 
而 得 到 一 系列 非常 有 用 的 三 维 相 关 谱 图 。 谱 图 的 两 个 变量 通常 是 同一 物理 量 〈( 如 波 数 、 激 发 
波长 等 ), 彼此 之 间 是 相关 的 ， 其 因 变 量 代表 相关 峰 的 相关 性 强 弱 。 如 果 将 其 中 一 个 自 变量 固 
定 ， 得 到 三 维 谱 图 截面 图 没有 任何 实际 意义 。 这 种 三 维 相关 光谱 图 通常 称 作 二 维 相关 光谱 
(two-dimensional correlation spectroscopy, 2D COS )， 因 为 在 实际 应 用 中 ， 三 维 相 关 光 谱 图 中 
的 相关 峰 位 置 非常 重要 ， 而 峰 强 度 仅 代 表 相 关 性 的 强 弱 关系 。 

二 维 相 关 光 谱 有 两 种 表示 方法 : 渔网 图 Cfishnet map) 和 等 高 线 图 (contour map)。 渔 网 图 
是 一 种 三 维 立 体 图 ， 将 因 变 量 和 两 个 自 变 量 都 包括 在 内 ， 通 过 z 轴 信和 号 的 高 低 反 映 相 关 性 的 强 
39: 而 等 高 线 图 将 因 变 量 在 两 个 自 变 量 平面 上 进行 了 投影 ， 并 通过 颜色 的 深浅 来 反映 其 强度 。 

在 二 维 相关 光谱 分 析 中 ， 还 有 以 下 儿 个 基本 概念 。 

(1) 外 部 扰动 ”简称 外 扰 、 微 扰 等 ， 用 于 对 感 兴趣 样品 进行 刺激 ， 使 样品 中 的 不 同化 学 
成 分 被 选择 性 激发 ， 从 而 使 光谱 在 不 同时 间或 不 同 相位 时 发 生 强 度 变 化 、 谱 带 位 移 或 谱 带 形 
状 的 改变 等 。 外 扰 的 形式 多 种 多 样 ， 如 人 磁场、 电场 、 热 场 、 声 场 、 浓 度 、 化 学 反应 、 机 械 力 
等 。 外 扰 的 波形 没有 任何 限制 ， 从 简单 的 正弦 波 、 脉 冲 、 随 机 发 生 的 噪声 到 一 些 静态 的 物理 
变化 〈 如 温度 或 压力 变化 ) 均 可 作为 外 部 扰动 。 每 种 外 扰 对 体系 的 影响 由 这 种 外 扰 与 分 子 相 
互 作用 的 机 理 决定 ， 因 此 施加 外 扰 后 采集 的 一 系列 动态 光谱 也 由 外 扰 的 方式 和 电磁 波 〈 如 红 
外 光 ) 的 种 类 决定 。 

(20 动态 光谱 ”动态 光谱 是 一 系列 在 外 扰 作 用 下 按 一 定 顺序 采集 到 的 光谱 ， 如 在 一 定 范 
围 的 温度 扰动 下 ， 每 隔 一 定 温度 间 隅 采集 到 的 光谱 。 动 态 光 谱 是 一 组 光谱 集 ， 可 用 乡 (w 力 表 
т, Ж y 为 光谱 变量 (如 波 数 ),，! 为 外 扰 变量 。! 在 Tmin M Tvs 之 间 变 化 时 的 了 (wD 定义 为 : 

j0- b i — - ` š mm (8-41) 

AF, У(Х) dk WJ Z22667 y (у) ЭЛ Е, [HK ERU DU F >J 2 H 

静态 光谱 或 平均 光谱 。 平 均 光 谱 定 义 为 : 












































— je yv, t)dt (8-42) 


max 


在 菜 些 应 用 中 ， 也 可 选择 :在 茶 一 固定 参考 点 (£= Ты 时 的 光谱 做 参考 光谱 。 参 考点 可 
以 为 实验 初始 状态 , 即 施加 外 扰 前 的 足够 长 时 间 (CTer 一 -co), 或 是 在 测量 过 程 开始 (Tee= Tmin) 
MERET СТ Twax)， 甚 至 也 可 以 在 外 扰 效 应 完全 弛 殉 后 (Tee 一 +oo)。 参 考 兴 谱 也 可 简单 
的 设 为 零 ， 此 时 动态 光谱 与 观察 到 的 光谱 强度 变化 一 致 。 

(3) ZERRA ”二 维 相关 光谱 的 基本 原理 非常 简单 。 二 维 相 关 就 是 对 外 扰 7 在 有限 
区 同 (Тыш, Ta) 内 变化 时 对 两 种 不 同 的 光学 变量 观察 到 的 光谱 强度 变化 的 定量 比较 。 相 关 
光谱 用 公式 表达 为 : 


ア (①) = 











X (vv) * ((v.0)(v,.t^)) ( 8-43) 

AP, Xvo у) 2D 相关 强度 ， 代 表 了 对 在 不 同 光 谱 变量 v 和 vo DI EP ND t 的 固定 区 间 

A du RS ЗЕ BERE p (vr) 的 比较 ; 符号 < > 代表 任何 级 别 的 数学 运算 ， 称 作 相 关 函 数 ， 目 的 是 
用 来 比较 两 个 在 t 上 的 选 定数 量 的 依赖 性 。 式 〈8-43) 定义 的 相关 函数 是 在 两 个 独立 的 光谱 变量 
vi 和 vw 下 测 得 的 光谱 强度 变化 之 间 进 行 计算 的 函数 ， 这 就 导致 了 这 种 特定 相关 分 析 的 二 维 本 质 。 
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式 (8-43) 是 计算 两 个 独立 光谱 变量 vi 和 vy 的 光谱 强度 的 变化 的 ，X(vi,w) 可 以 转变 为 复 
相关 函数 形式 : 


X (v,v,) 7 @(v,,v,) Ti (v,,v, ) (8-44) 


式 (8-44) 中 实 部 Ф (vi, у) RI ME BB V (vi, vw) 相互 正 交 ， 分 别 被 称 作 同 步 二 维 相 关 强 度 和 
异步 二 维 相关 强度 。 广 义 二 维 相 关 函 数 定义 的 同步 和 异步 相关 强度 如 下 : 

1 CEA 
xum Y, (o); (o)do (8-45) 


X(v,,v, )= TA 





式 中 , Y (о) ЯЕ v Д AE EREM p (vi ORI EH np Ж: 


Ў (o) [ we "ar (8-46) 


这 里 傅 里 叶 频 率 w RE y (vir) 随 外 扰 t 变化 的 个 体 频 率 。 相 似 地 ， 在 光谱 变量 vo 处 观 
Ex Д) 26 V or БЕ AR (K, y (у) ЕШ I 28 SR JESUS : 


Y! (о) = | (v. dt (8-47) 


在 实际 的 实验 过 程 中 ， 得 到 的 实验 结果 都 是 一 系列 离散 的 数值 ， 对 每 个 点 都 进行 二 维 相 
关 强 度 计 算 时 工作 量 巨大 ， 因 此 要 对 式 (8-45) 送 行 変換 。 優 役 在 微 抗 7 作 用 下 , Tain 到 Tmax 
等 间距 地 测 得 m 个 数据 点 ， 则 此 时 的 同步 相关 强度 の vi, v) 可 表示 为 : 
の (ms) ニーー 2 y,(v)9;(v;) (8-48) 
5) 是 外 扰 1 点 的 光谱 强度 ; 
y Хи) y (ity) i=1, 2 ( 8-49) 
如 果 光 谱系 列 不 是 在 外 扰 t 上 等 间隔 选取 的 ， 那 么 须 进行 一 定 调 整 使 本 来 不 均匀 的 光谱 
系列 变 得 均匀 ， 然 后 再 采用 式 (8-48) 计算 同步 光谱 。 
异步 二 维 相 关 光 强 的 计算 更 为 复杂 ， 有 多 种 方法 可 以 对 异步 光谱 进行 合理 估算 ， 最 简单 
有 效 的 估算 方法 为 : 


m 


АА E (v) р (») (8-50) 
AF, 代表 Hilbert-Noda MODERNA ITE k IIR, RIRN: 
0 当 j=k 时 
М, = 1 
Ж > Я (8-51) 
кй 其 他 值 时 





在 广义 二 维 相 关 光 谱 的 思想 指导 下 ， 近 年 来 又 发 展 了 多 种 二 维 相 关 技 术 ， 如 混合 二 维 相 
KEWU Ж-Е ЕН ЭКБЗ. јр ЕАН ЭСЭ АЕ, Бире ПА] 
M F HI ИЯ ЗА И 5) 6s 26 VE X Qu Ж y Qv DR ЯЕ 252: 


X (uv) = (180) Ў(>, t") ( 8-52) 
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这 些 新 的 相关 技术 将 二 维 相 关 光 谱 提 高 到 一 个 新 的 高 度 。 
三 、 二 维 相 关 光 谱 学 的 实验 方法 


8-31 为 基于 外 扰 的 三 维 相 关 红 外 光谱 实验 的 基本 流程 示意 。 根 据 二 维 相 关 光 谱 的 思想 ， 
需要 引进 一 个 外 扰 对 样品 体系 的 化 学 组 成 进行 选择 性 激发 。 尽管 最 早 的 二 维 相 关 红 外 光谱 采用 
正弦 波形 的 低频 扰动 ， 但 随 着 广义 三 维 相 关 光 谱 对 理论 的 修正 ， 现 在 可 使 用 的 外 扰 形 式 已 多 种 
多 样 ， 只 要 其 能 使 光谱 信号 发 生 茶 种 动态 改变 即 可 。 在 红外 光谱 中 观察 到 的 动态 谐 的 典型 变化 
包括 : 吸收 强度 变化 、 吸 收 谱 带 位 移 、 二 同色 性 吸收 的 变化 等 。 动 态 光 谱 是 一 系列 与 时 间或 相 
位 相关 的 瞬时 现象 ， 对 这 种 动态 谱 进 行 二 维 相 关 分 析 ， 就 可 以 得 到 一 系列 的 二 维 红外 光谱 。 
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等 高 线 图 
二 维 相 关 光 谱 


二 维 相 关 红外 光谱 实验 的 基本 流程 示意 
四 、 二 维 红外 相关 谱 的 性 质 及 读 谱 规 则 05052159 


二 维 相 关 光 谱 图 最 常见 的 表示 形式 是 二 维 等 高 线 图 ， 如 图 8-32 тох. ÉQ 8-32 (a) 和 图 
8-32 (b) 分 别 是 同步 相关 谱 和 寞 步 相 关 谱 。 














(②③) 
WZ 


正 交叉 峰 
D 








Ў, v, 波数 
(a) (b) 
И ЖЕЙ 同步 2D 相关 谱 (а) 和 异步 2D 相关 谱 (b) 
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1. 同步 相关 谱 

司 步 相关 谱 の ui) 代表 当 t 改变 时 ,在 不 同 波 数 下 两 个 分 别 测 得 的 光谱 强度 变化 的 总 相似 
性 , 即 在 外 扰 1 的 Tuis E Так 区 间 内 ,在 波 数 vi 和 vw 处 测 得 的 光谱 强度 的 同时 或 同步 变化 情况 。 
司 步 相关 谱 是 关于 主 对 角 线 对 称 的 光谱 ， 相 关 峰 在 对 角 线 和 非 对 角 线 区 域 均 会 出 现 。 

在 对 角 线 上 出 现 的 相关 峰 与 光谱 强度 变化 的 自 相 关 函 数 相 对 应 ， 叫 自 相 关 峰 
(autopeaks)。 自 相关 峰 的 强度 总 是 正 的 ， 其 大 小 代表 光谱 强度 在 指定 光谱 变量 v 时 变化 的 总 
程度 ， 反 映 出 外 扰 对 样品 中 不 同 官能 团 影响 的 大 小 。 在 给 定 微 扰 下 ， 光 谱 强 度 变 化 程度 大 的 
区 域 显 示 出 强 自 相关 峰 ， 而 强度 基本 保持 不 变 的 区 域 仅 显示 小 的 自 相 关 峰 或 无 自 相关 峰 。 图 
8-32 (a) 中 在 主 对 角 线 有 A. B. C. D 四 个 自 相 关 峰 。 

对 角 线 以 外 的 相关 峰 叫 做 交叉 峰 〈cross peaks)， 代 表 在 两 个 不 同 光谱 变量 v 和 vo IT 36 
谱 强 度 的 同时 或 同步 变化 ， 交 又 峰 的 存在 意味 着 两 个 峰 的 变化 可 能 有 共同 的 机 理 和 起 源 。 二 
维 相 关 红 外 光谱 同步 谱 上 的 交叉 峰 是 由 不 同 官能 团 振 动 同时 取向 而 产生 的 ， 表 明基 团 之 间 可 
能 有 强 的 协同 作用 或 者 强 的 相互 作用 。 当 两 个 官能 团 受 激发 偶 极 矩 取 向 方向 相同 ， 或 者 两 波 
数 处 的 光谱 强度 同时 增 大 或 减 小 时 ， 同 步 交 叉 峰 为 正 ， 即 る (vi, »)>0; 而 如 果 基 团 受 激发 偶 
极 矩 取向 方向 互相 垂直 ， 或 者 一 个 波 数 的 光谱 强度 增 大 的 同时 另 一 个 波 数 的 光谱 强度 减 小 ， 
则 交叉 峰 为 负 ， 即 の (vi,v2)<0。 

2. 异步 相关 谱 

异步 相关 谱 V (у, v) 代表 光谱 强度 变化 的 相 异 性 ， 反 映 的 是 在 不 同 波 数 v 和 vo 处 测 得 
的 光谱 强度 的 连续 变化 情况 。 异 步 相 关 谱 关于 主 对 角 线 反对 称 ， 由 于 其 反映 的 是 两 个 波 数 之 
间 的 不 同步 性 ， 在 异步 相关 谱 中 没有 自动 峰 ， 只 在 非 对 角 线 位 置 出 现 交 叉 峰 ， 交 叉 峰 可 正 可 
fio 图 8-32(b) 中 能 够 观察 到 А/В. A/D. B/C, C/D 四 个 异步 交叉 峰 。 

只 有 当 两 个 波 数 的 动态 光谱 强度 变化 之 间 存 在 不 同 相 位 时 才 出 现 异 步 交 叉 峰 ， 这 种 特性 
寺 别 适用 于 区 分 由 不 同 光谱 起 源 所 形成 的 重 车 谱 带 。 例 如 多 相 材 料 的 非 均 相 、 混 合 物 中 各 个 
不 同 成 分 以 及 不 同 外 场 作 用 下 的 化 学 官能 团 等 对 异步 交叉 峰 的 不 同 光 谱 强 度 的 贡献 都 能 方便 
地 鉴别 出 来 ， 甚 至 在 传统 的 一 维 谱 图 中 靠 得 很 近 而 无 法 识别 的 重 县 峰 ， 只 要 其 光谱 强度 连续 
变化 的 信号 或 模型 不 同 ， 都 可 以 被 非常 清晰 地 分 辨 出 来 。 

3. Ж Н Pt BJ e pe g ШП? УЛТ 

以 图 8-32 为 例 说 明 ， 其 中 v 为 横 坐 标 ，v 为 纵 坐 标 。 将 同步 相关 谱 与 异步 相关 谱 中 的 相 
关 峰 信息 结合 起 来 可 获取 各 个 吸收 峰 在 外 扰 作用 下 的 变化 信息 ， 并 能 对 不 同 波 数 的 吸收 峰 所 
发 生 的 变化 顺序 进行 推断 。 有 具体 的 读 谱 规 则 如 下 。 

① 如果 Ф(у,у) >20, 在 vi v, 区 域 ( 即 异步 谱 对 角 线 的 左上 方 )， 正 异步 交叉 峰 
V(vi,v3) >0 说 明光 谱 强 度 变化 在 高 波 数 vi 处 先 于 vo ib ^E: MAPLE Pov) 0 说 明 
光谱 强度 变化 在 高 波 数 vi 处 晚 于 vo 处 发 生 。 

(2) 如果 BQvi,vy) 二 0， 则 上 述 规 则 相反 。 

(3) 如 果 只 有 同步 相关 峰 GB(vi,v,)， 而 异步 相关 交叉 峰 强 度 消失 ， 即 Wvi,v,)=0， 说 明 两 
个 基 团 受 激发 侦 极 矩 的 取向 同时 发 生 。 

O 如 果 同 步 相 关 光 谱 中 的 相应 同步 相关 强度 消失 ， 即 B(vi1,v,)=0， 则 两 个 基 团 受 激发 侦 
极 矩 的 取向 关系 不 能 确定 。 

4. 二 维 相 关 谱 的 特点 

O 提高 光谱 分 辩 率 。 通 过 将 原 有 的 光谱 信号 扩展 到 第 二 维 上 ， 可 以 检测 到 某 些 在 一 维 
谱 图 中 无 法 得 到 的 光谱 信息 ， 并 能 有 效 地 分 离 重 车 的 吸收 峰 。 
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@ 通过 谱 线 之 间 相 关 性 分 析 ， 能 够 研究 不 同 分 子 间或 分 子 内 的 相互 作用 及 其 变化 。 并 
通过 检测 光谱 强度 的 变化 次 序 ， 能 对 化 学 反应 过 程 和 分 子 振动 的 动力 学 过 程 进行 研究 。 
@ 通过 分 析 不 同 光谱 区 域内 各 吸收 峰之 间 的 相互 关联 ， 可 以 解决 吸收 峰 的 归属 问题 。 
@ 可 以 在 不 同类 型 的 光谱 之 间 进 行 相关 性 分 析 。 
五 、 二 维 红外 相关 光谱 的 应 用 
二 维 红外 相关 光谱 的 应 用 见 表 8-10。 
二 维 红外 相关 光谱 的 一 些 应 用 实例 

























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































样品 种 类 測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
光谱 范围 4000 一 400cm ! , 对 各 种 中 药材 的 指纹 特征 、 峰 形状 、 
DTGS 检测 器 ， 分 辨 率 4cm ', A | 药材 真 伪 、 产 地 及 生长 环境 、 配 方 颗粒 、 
各 类 中 药材 ii 16 次 ,动态 光谱 采用 变温 附件 ，| 注射 剂 等 进行 了 分 析 , 每 种 药材 均 给 出 1 
温度 范围 为 室温 ~120'C， 升 温 速 维 谱 图 以 及 二 维 的 渔网 图 和 等 高 线 
度 2 で /min, 每 10'C 采 和 集 一 次 光谱 | 图 ， 并 对 主要 的 峰 特 征 进行 了 归属 
кан Sm | 。 同 各 关中 药材 的 测试 方法  gozuagopraRAH RE | 273 
尾 / 半 夏 / Se семь 
大 黄 带 进行 了 描述 
考察 了 芦 丁 的 热 微 扰 过 程 ,二 维 相 关 
方法 同上 , 除 扫描 32 次 、 温 | 谱 提 高 了 谱 图 分 辩 率 ,将 芦 丁 分 子 中 不 
PD 度 范 围 20—160'C, 200C% | 同 葵 环 的 骨架 振动 峰 区 分 开 来 ,同时 还 6 
一 次 光谱 揭示 了 芦 丁 分 子 内 各 宣 能 团 之 间 的 相 
互 作用 
研究 了 a-PS 等 温 实验 过 程 中 链 缠 结 
KBr Jk, 光谱 范围 4000~ | 的 变化 情况 以 及 官能 团 之 间 的 变化 顺 
Jo MU SEE Z, | 400cm, 分辩 率 2cm ', 扫描 | 序 , 推 断 在 a-PS 等 温 时 ， 与 链 结构 单 7 
Ж (a-PS) 32 次 。 Sl жб OK Fd AE df DR 元 的 堆积 相 联 系 的 茶 环 振动 首先 发 生 ， 
加 热 测 试 其 次 才 是 与 链 缠 结 相 关联 的 СН, 振动 
发 生变 化 
尼龙 6 中 酰胺 氧 键 的 吸收 峰 和 主 链 上 
KBr 涂 片 法 ， 光 谱 范 亚 甲 基 的 伸缩 振动 对 温度 变化 所 导致 的 
T» 4000—650cm ,分 辨 率 4cm !。| 结构 变化 十 分 敏感 ， 通 过 对 二 维 红外 相 š 
每 隔 SC 记录 从 25C 到 245'C | 关 谱 图 的 分 析 ， 可 确定 尼龙 6 在 升温 过 
的 升温 红外 光谱 数据 程 中 酰胺 氧 键 的 解 离 与 碳 氧 链 段 结构 变 
化 的 先后 顺序 
É nn MÆ ZnSe 研究 了 水 在 PI/SiO。 复合 膜 上 的 扩 
ЖЮ ME HE | om 并 用 滴水 的 滤纸 覆盖 。 | 散 ,识别 了 不 同 氢 键 强度 下 水 分 子 的 三 
聚合 物 SiO; 纳米 复合 ЖЖ 4cm“， 扫描 16 次 , X6 | 种 状态 , 氢 键 的 数量 和 强度 决定 不 同 状 9 
V) (PI/SiO;) 谱 范围 4000—650cm !， 光 谱 | 态 水 分 子 的 扩散 速率 ,为 获得 动态 扩散 
采集 间隔 40s 行为 的 信息 ， 也 估算 了 扩散 系数 
基于 PNiPMA 在 升温 和 降温 两 个 过 
RNR PIH- 50mg/ml 的 聚合 物 DO 溶液 程 中 测 得 的 变温 红外 光谱 构筑 样本 - 样 
2. dk pi de | 注入 间 际 为 50um 的 Сар; 加熱 | 本 杂 合 二 维 相关 光谱 , 揭示 其 在 热 诱 导 10 
腔 )(PNiPMA) “| 池 中 。 分 辩 率 2cm ，MCT 检 | 相 变 过 程 中 初始 组 分 的 恢复 程度 、 相 转 
测 器 变温 度 以 及 转变 速率 等 物理 参数 的 可 
逆 性 
用 ATR 法 原 位 监控 了 BHET 的 缩聚 
xx mm 金刚 石 ATR 探 针 插入 到 聚 | 反应 。 用 广义 样品 -样品 及 波 数 - 波 数 二 
— £4 > g | 合肥 应 管 ， 光 谱 范 围 1900— | 维 相关 光谱 分 析 了 数据 ,前 者 揭示 了 缩 11 
(ВНЕТ) “| 650cm !, 2792 1.93ст!, A | 聚 反应 体系 中 的 浓度 变化 ,并 将 样品 分 
М 128 次 ， 反 应 温度 250°С 为 两 组 ,而 后 者 解释 了 三 种 成 分 的 光谱 
特征 变化 
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X 
样品 种 类 測定 対象 测试 方法 PRATE 参考 文献 
四 気 喘 画 溶液 KBr 涂 研究 了 EVOH-g-PCL 的 热 行为 ， 
聚 (乙烯 -共聚 -乙烯 | 膜 ， 在 30 一 69C 范 围 每 у ra kimi KW шк. NETA 
醇 ) 接 枝 聚 己 内 本 3C 采 集 一 次 光谱 ，DTGS | Lu б A CH, & 12 
(EVOH.g.PCL) ЫШ, y HORE dem 频 的 光谱 变化 顺序 从 异步 峰 中 得 到 ， 
: E ” | 另外 亚 甲 基 构 象 变化 优先 于 氢 键 的 松 
š 弛 
研究 了 PS/PPE 的 构象 变化 和 共 混 物 
的 相互 作用 ， 同 步 谱 区 分 了 两 者 的 
I 茶 Jp / EX 
б. “ б ШОР, 分辨 率 | 3130— Aeon 谱 带 ， 异 步 谱 识别 相 13 
E) 泥 物 (PS/PPE) 2em 1， 扫 描 16 次 容 相 的 谱 带 变异 。 相 互 作用 通过 芳 基 
ML СНИМИ Е каи 条 位 移 以 及 环 
谱 带 和 甲 基 道 帯 rH 强度 变化 来 反映 
通过 2DIR 结合 移动 窗 法 研究 了 
PNIPAM 的 链 册 塌 及 恢复 热力 学 机 理 ， 
PNIPAM 密封 在 两 CaF，| 相 转 变温 度 在 33.5—35'Cl |8], EH 
聚 (NW- 异 丙 基 丙 烯 | 片 中 , 分辨 率 4em, A | 塌 沿 着 一 些 中 间 态 或 连续 相 转 变 发 T 
聚合 物 酰胺 )(PNIPAM) 首 32 次 。 光 谱 在 28—40°C | ^E. 在 水 分 子 被 驱 出 前 凝 胶 已 经 始 
aug 采集 ， 间 隔 0.5 で Bil: 冷却 時 , KATE ЙН S 
ко 先 扩散 进入 到 PNIPAM 的 网 
络 中 
移动 窗 二 维 红 外 相关 分 析 研 究 了 
пав. | „КЁ FÈARR, 分 辨 | SEBS 的 链 运 动 和 转变 ,在 120 C EREXIT, 
о = Ж 4cm 1!， 扫 描 40 次 。 光 | S 链 段 的 运动 在 EB 链 段 运动 之 前 发 
AENT xi 谱 在 30—166C XR, BJ | ^E, 在 142C, 分 散 相 S HEEL RU TE АС 
隔 2 て 开始 完全 移动 ， 且 这 种 移动 会 驱使 一 
部 分 S 舱 段 变 为 球形 
WE Вр Z jill 量 
m A MEA DEOS | BEAT рес eR E 
РАА 次 。 4000 — | 胺 互 穿 网 络 的 热 氧 化 降解 ， 增 加 了 光 
环 氧 树 脂 / 环 氧 - 双 400cm! 采集 间隔 谱 分 辨 率 并 揭示 了 反应 机 理 细 节 ， 对 
UPS ЧЕ ОҢ. 2 | заря 200 3E — | 纯 环 氧 树脂 识别 了 自 氧化 位 点 和 降解 16 
络 相关 的 波 数 范围 分 别 是 过 程 的 竞争 通道 ， 互 穿 网 络 环 氧 树脂 
MIAE | 的 热 降解 和 纯 环 氧 树脂 一 致 ， 但 也 检 











3800 ~ 2600cm ! 和 
1950—1400cm ! 














出 一 些 马 来 酰 亚 胺 的 降解 




















DIZ 4cm 1, HAH 32 从 130C 升 温 到 220C( 或 180C 恒 
















































































次 , 35 w E 4000— | 温 )， 丝 素 蛋白 分 子 链 的 构象 会 发 生变 
BEREA 650cm  ， 样 品 夹 于 两 片 | 化， 不 同 构象 对 温度 升 高 过 程 ( 或 17 
NaCl 盐 片 间 , 固定 在 一 热 80OC 恒 温 ) 响 应 的 顺序 是 无 规 线 团 先 


ц ket 








台 附 件 上 F p-JT AF o- 螺 旋 的 形成 


研究 了 固态 丙 氨 酸 的 变温 过 程 。 在 
KBr 压 片 ， 温 度 范 围 室 | 1650 一 1578cm ! WHA, KARIHI 
温 约 150C, ， 变 温 步 长 | 出現 了 1625cm fl 1589ст 1 两 个 自动 
10C, DTGS 检测 器 ， 波 | 峰 ，1625cm ! 处 的 自动 峰 较 强 ， 即 








































































































生物 АЮ 数 范围 4000—400cm , | 一 NHi 随 温度 升 高 变化 较 突出 ， 其 热 18 
样品 分 辩 率 为 4Acm !， 扫 描 32 | 敏 程 度 较 大 ; 而 1589cm ! 处 的 自动 峰 
次 相对 较 弱 ， 说 明 COO 随 温 度 升 高 变 
化 较 小 














研究 了 BSA 在 60C 下 水 解 时 的 光谱 

变化 ， 用 多 元 曲线 分 辨 -交替 最 小 二 乘 

法 恢复 反应 中 不 同 组 分 的 纯 光 谱 和 浓 

度 轮 廓 。 观 测 到 蛋白 水 解 前 的 热 诱导 19 
展开 过 程 ， 其 中 间 体 显示 更 无 序 结构 

以 及 or 螺旋 构 象 的 减少 ， 另 外 也 检测 

到 由 于 加 热 造 成 的 B- 片 团聚 


MCT 检测 器 , 可 调 温 流 
効 池 (CaF。 窗 片 )， 波 数 范 
: 4000—900cm ', 25 
yd ХЕ 
ШН А(ВЅА) | от, HH 128 次 ， 
320min 内 每 2min 记录 一 
次 光谱 
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续 表 


样品 种 类 測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 


研究 了 马 、 牛 和 金枪鱼 的 Cyt C 在 25— 
81'C 下 的 展开 情况 。 马 和 和 牛 在 Qa- 螺旋 展开 
前 扩展 链 变 性 和 结构 反 转 即 已 发 生 , 然后 
是 残留 的 稳定 扩展 链 结构 的 变性 。 金 枪 



































DTGS 检测 器 ， 样 品 池 温度 



































25—81'C. 分 辨 率 为 2cm ', ji 
























































































































































































































































































































































































































































































































































亚 铁 细胞 色 | 25 Cyt C 的 所 有 扩展 链 的 变性 都 领先 于 cl 
素 C(Cyt C) 256 次 。 SE 0.9494cm/s, 对 | 旋 。 而 且 在 牛 的 CytC 中 ， 所 有 螺旋 成 分 20 
RUE LOTO 1600om УЖ | 的 展开 作为 一 个 协作 单元 发 生 ,而 马 和 多 
ж = 枪 鱼 的 螺旋 成 分 则 作为 一 个 单独 展开 的 
子 域 进行 。 在 高 温 下 , 随 着 二 级 结构 失去 ， 
三 种 Cyt С 蛋白 均 发 生 凝 聚 
BLA T E Wi M 2 HUL, BË JS Ж A rt S 
的 两 相 体系 中 细胞 色素 C 的 相互 作用 和 构 
氧化 和 还 原 mmo arua, | 象 。 通 过 监测 栈 胺 工 带 和 CH CD, 的 变 
的 细胞 色素 C | DIOS ВЮ, | 化 来 评估 磷脂 腊 的 主要 温度 相 转变 对 细胞 | 。 
gsm | ме ү 359 次。 用 加 热 | 色素 с 构象 的 影响 。 心 磷脂 的 相 转 变 对 氧 
互 作用 VONAGE A 化 细胞 色素 C 的 二 级 结构 有 影响 ， 但 对 还 
原 细胞 色素 CELH, Sept RAN 
胞 色素 C 之 间 存 在 特定 的 相互 作用 
采用 氧 - 气 交换 作为 外 扰 .p- | 研究 了 入 顺 叭 硫 素 在 有 和 没有 DMPG 
喋 吟 硫 素 和 DMPG 分 散 液 混 | 膜 时 的 结构 ， 并 对 其 气 化 次 序 进行 了 精确 
pub | 合 加 载 在 ATR Ge 晶体 上 。 采 | 測定 。 该 结果 暗示 广 味 叭 硫 素 的 毒性 与 细 22 
用 мст 检测 器 ， 分 辨 率 为 | 胞 膜 中 形成 的 功能 通道 有 关 ， 而 不 是 细胞 
2em 1， 扫描 16 次 溶解 酶 现象 
Ур d 7 " 
"m db CF, ЙЛ) AREA) 构 差异 更 灵敏 。 详 细 讨论 了 B- 片 中 的 链 数 | „ 
n , HW 128 次 ，320min | 目 、 局 域 构象 无 序 、 振 动 激发 离开 原 位 以 
内 每 2min 记录 一 次 光谱 。 | 及 瞬 态 偶 极 和 矩 间 的 夹 角 如 何 影响 交叉 峰 
生物 FTIR 光谱 在 46C 下 记录 和 对 角 峰 的 位 置 、 分 裂 、 幅 度 及 线 型 














广义 二 维 红外 光谱 研究 了 和 蛋白 的 酰胺 
I 带 的 光谱 变化 , 包括 吸收 依赖 和 浓度 依 
赖 。 同 步 和 异步 谱 观察 到 晶体 表面 和 蛋白 
分 子 的 相互 作用 , 浓度 依赖 谱 与 亲 水 部 分 24 
的 二 级 结构 有 关 。 二 维 谱 的 定量 分 析 揭 示 
BLG 溶液 浓度 变化 引起 的 强度 变化 是 1 
浓度 诱导 的 二 级 结构 变化 引起 的 


二 维 红 外 光谱 显示 牛 血 色素 的 变性 分 

IR 测量 在 HD 交换 完成 后 | 为 两 阶 热 过 渡 态 , 在 初始 的 结构 微 扰 阶段 

进行 ， DTGS 检测 器 ， 分 辨 率 | (30— 440), o- 螺 旋 的 谱 带 发 生 快 速 红 移 ， 

血色 素 H 4cm, 191 256 X. Ж 表明 螺旋 结构 变 得 越 来 越 溶剂 化 ; 在 热 展 25 

样品 夹 在 CaF 窗 片 之 间 ， 采 | 开 阶 段 (44 一 5$8C)， 溶 剂 化 螺旋 结构 是 主 

集 温度 30-70°С, 同 隔 2 で 要 的 过 渡 态 ， 此 时 开始 团聚 ; 在 热 团 聚 阶 
段 (54 一 70C)， 过 渡 态 形成 了 团聚 


用 变量 -变量 (VV2D) 和 样品 -样品 
(SS2D) 二 维 光 谱 技 术 分 析 了 RNase A 的 
热 诱导 光谱 变化 。SS2D 观察 到 在 45'C 时 
核糖 核酸 栈 蛋白 溶液 注入 到 控 温 池 , 池 | 即 有 预 转变 的 发 生 ，VV2D 给 出 结构 变化 
A (RNase А) 窗 为 CaF,, МСТ 检测 器 ,分 | 的 信息 : 在 预 转变 阶段 ， 结 构 变 化 与 a- 26 
辨 率 为 2cm !， 扫 描 256 次 螺旋 的 局 部 构象 变化 以 及 一 定量 的 B- 片 
结构 改变 有 关 ; 在 主 展开 时 , 不 规则 的 a- 
[14 “р B- 片 的 变化 , 包括 反 
平行 B- 片 ， 这 些 会 导致 二 级 结构 损失 


研究 了 两 性 分 子 ICPANSs 同族 物 进入 DPPC 
ATR 测量 ，ZnSe 晶体 ， 分 | 多 层 络 泡 的 影响 ， 获 取 了 结构 变化 的 详细 信 
脂 质 体 辨 率 为 2cm |, 493 128 次 , 息 。 与 短 链 同 族 体 相 比 ,在 ICPANs-C16/DPPC 27 
5— 60°C JI #& ЖЕТШ ТАТ BH ЗЕН, 1400cm ' 的 吸光 度 

A Ap Je Be J Kal AES o E 



































8-5, pR E А ATR 测量 , 水平 ZnSe 卓 体 , 
(BLG) 分 辨 率 为 lem 1， 扫 描 512 次 
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样品 种 类 


分 子 相 
互 作 用 


XP 
Zu 
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测定 对 象 测试 方法 


















4- 氮 基 吡 啶 / 
HE p de We 
(Apy/MAA) 




















ali -zK - a 
氧 酸 钠 体系 


抗坏血酸 


= H l 
(DMSO)- 1] 
胺 -水 体系 











Ж L-3L 0 
(PLLA) 


奶粉 








中 国 调味 酒 














红酒 


中 国 蜂胶 和 
白杨 牙 提 取 物 
(ECP 和 EPB) 








样品 与 KBr 粉末 庄 片 , A 
25C 升 温 到 50°С, Xa [R] 隔 
30s. DTGS 检测 器 ， 分 辩 率 
4cm !, % WÉ $E 8 4000 ~ 
400cm !, HH 16 次 












































АТВ 法 , ZnSe 晶体 ， 波 数 
范围 4000—650cm !, 4 9 
2cm 1， 扫 描 64 次 























DTGS 检测 器 , 光谱 分 辨 率 
4cm ， 测 量 范 围 4000 
400cm |. 193 32 R, FA 
化 20—160'C 


















































透射 模式 ，DTGS 检测 器 
波 数 范围 9000—4000cm г! 

















样品 从 200C 以 5'C/min K 
到 150°С, 毎 2min 采集 IR Ж 
谱 一 次 ， 光 谱 分 辩 率 2cm |, 
扫描 16 次 














KBr 压 片 置 于 变温 的 样品 
架 上 ， 温 度 范 围 为 室温 至 
120°С, 测定 间隔 10°С, DTGS 
检测 器 ， 分 辩 率 为 4cm ', $4 
苗 16 次 












































DTGS MA, DI KN 
4cm !, d448 32 次 ， 波 数 范围 
4000 一 400cm-:。 红 外 光谱 系 
IRRE 50 一 120C 范 围 内 ， 
间隔 5 C 









































水 平 ATR 法 ，DTGS 检测 

分 辩 率 为 4cm :， 扫 描 32 

次 , 波 数 范围 4000—650cm 「。 

红外 光谱 系列 采集 在 50— 
120C 范 围 内 ， 间 隔 10°С 









































DTGS M, DI KN 
4cm, 扫描 32 次 ， 波 数 范围 
4000 一 400cm-:。 红 外 光谱 系 
IRRE 50 一 120C 范 围 内 ， 
间隔 10°С 






























































主要 结果 
采用 二 维 相 关 红 外 光谱 方法 研究 J 
Apy/MAA 分 子 间 相互 作用 。 结 果 表 明 4- 











氨基 吡啶 的 C—N 与 甲 基 丙烯 酸 的 一 OH 
































存 在 KF 


BTE 








]. Ару 的 氨基 与 MAA #9 








基 存 在 気 健作 


以 浓度 为 外 扰 因 素 , Л 
的 一 些 弱 相互 作用 。 显示 乙 且 CH。 与 水 分 
f OH 有 相互 作用 ， 高 氧 酸 钠 的 加 入 对 体 
系 微观 结构 
































完了 该 体系 存在 

















有 较 大 影响 











二 维 谱 中 将 1674cm ! 处 的 单 峰 分 解 为 





两 个 自 相 关 峰 ， 显 示 了 抗 坏 
构 体 中 酮 式 结构 的 С=О 基 团 和 醇 式 结构 











[ 酸 的 互 变异 





















































的 C=C 基 团 的 振动 ; 





子 内 各 





还 揭示 了 分 























官能 团 之 间 的 相互 作用 , 反映 了 在 升温 氧 


化 过 程 中 

















这 些 基 团 之 间 的 协同 关系 和 变 


化 的 先后 顺序 


结合 组 成 - 归 一 化 法 研究 了 DMSO-IE2 
胺 -水 三 组 分 体系 中 的 分 子 竞争 相互 作 











H, RKI, DMSO 和 水 的 相互 作用 最 
强 ， 而 且 通 过 DMSO 浓度 的 系统 微 扰 ， 



























































果 证 
i ie B 
结晶 成 核 














体系 中 官能 团 的 响应 顺序 为 : S—O X 
(DMSO) 首 先 受 影响 ， 
EF EAR (E K k) 


监测 了 PLLA 
分 子 间 相互 作用 在 熔融 结晶 的 诱导 
成 长 期 即 已 发 生 ， 而 С=О 的 分 子 间作 用 
只 发 生 在 结晶 期 。 在 诱导 期 同步 谱 中 能 观 
察 到 C 一 0 一 C 骨架 的 顺序 形成 ， 
明 在 x- 唱 体 中 有 PLLA EH HKI a- 











其 次 为 羟基 (水 )， 最 


A 的 等 热 结晶 行为 ，CHs 的 


期 和 


















































这 些 结 




















也 证 明 链 间 弱 相互 作用 在 控制 








起 重要 作用 














不同 脂 


Ui В 


ЛЛ [Н] B3 у BJ t 











E 要 差别 





表现 在 1747cm ' 和 1150— 



































00cm， 谱 带 强度 的 不 同 。 
全 脂 甜 奶粉 进行 了 热 扰 动 过 程 研究 , 发 现 
于 糖 类 物质 的 加 入 ,奶粉 蛋白 成 分 在 常 
温 下 变 得 相对 稳定 


对 全 脂 奶粉 和 


























和 底部 ) 的 
有 一 强 自 
1695cm ', 
自动 峰 ， 














区 分 了 不 同 发 酵 位 置 ( 容 池 顶部 、 





中 部 
中 国 调味 酒 ， 顶 部 在 1725cm ! 
相关 峰 ， 说 明 含 酯 ;中 部 在 
1590cm ! 和 1480cm ! 有 三 个 
说 明 含 酸 和 乳酸 盐 ; 底部 在 






































1570cm ! 和 148$cm ! 有 两 自动 峰 ， 说 明 


乳酸 盐 是 主要 成 分 











分 析 了 不 同 糖 含 量 的 红酒 的 主要 成 分 ， 


NE 


üt РСА 

















， 干 红 的 主要 成 分 有 甘 ; 














法 很 容易 识别 干 红 和 甜 红 葡萄 
|. ЛЙ 















































ше 





vEHS 


.该 法 可 以 对 不 同 生产 商 的 红酒 进行 
让， 并 可 评价 酒 的 品质 




















xi 4 





























建立 了 快速 识别 ECP 和 EPB 的 方法 ， 


两 者 的 主要 差别 出 现在 3000—2800cm ! 


处 。2D 及 





基 的 量 引 起 的 ， 而 非 类 











长 链 烷 
黄酮 化 合 物 。ECP 


SIMCA 表明 其 差异 是 由 

















比 EPB 的 长 链 烷 基 多 ， 中 碳 原 子 按 Z 


字 排 列 ， 














而 EPB 中 为 无 序 状态 





参考 文献 
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续 表 
样品 种 类 | 測定 対象 主要 结果 参考 文献 
杂 合 二 维 相 关 分 析 结 合 平行 因子 研究 
铁 电 液晶 表面 稳定 化 的 铁 电 液晶 的 切换 动力 学 ， 38 
对 时 间 依 赖 和 偏振 角 依 赖 的 红外 光谱 进 
行 了 分 析 
An 根据 二 维 谱 提出 了 液晶 相 产生 的 机 理 ， 
| 光谱 分 辩 率 4cm l, M 在 相 转变 前 ， 侧 链 的 构象 变化 КЖ 的 
液晶 4000—400cm 1, H 快 : 相 转 变 后 ， 某 些 流动 的 骨架 会 在 DE. 3g 
聚合 物 次 ， 池 温度 80—220'C 刚性 以 及 相互 作用 的 侧 链 之 前 产生 重新 
调整 。 即 相 转 变 会 给 链 片 段 带 来 新 的 协同 
B dl 
表 参 考 文献 : 
1. WARR, JETER, ETT. 中 药 二 维 相 关 红 外 光谱 鉴定 图 集 . 21. Bernabeu A, Contreras L M, Villalaín J. Biochim Biophys 
北京 : 化 学 工业 出 版 社 , 2003, 1. Acta, 2007, 1768: 2409. 
2. 黄 冬 兰 ， 孙 素 琴 ， 徐 永 群 ， 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2009, 22. Richard J A, Kelly I, Marion D, et al. Biochemistry, 2005, 
29: 2390. 44: 52. 
3. FKE, 周 群 , ж», 等 . 分 析 化 学 , 2005, 33: 221. 23. Demirdoven N, Cheatum C M, Chung H S. J Am Chem 
4. WRF, AEE, AE, T. 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2004, 24: Soc, 2004, 126: 7981. 
427. 24. Czarnik-Matusewicz B, Murayama K, Wu Y, et al. Phys J 
5. 周 群 , 李 静 , 刘 军 ,等 . 分 析 化 学 , 2003, 31: 1058. Chem B, 2000, 104: 7803. 
6. Eim, MAZ, I. 分 析 化 学 , 2003, 31: 541. 25. Yan Y B, Wang Q, He H W, et al. Biophys J, 2004, 86: 
7. Кт, mE, 范 仲 勇 . 化 学 学 报 , 2006, 64: 1324. 1682. 
8. WEE, RT, DER. 化 学 学 报 , 2004, 62: 2123. 26. Wang L X, Wu Y, Meersman F. J Mol Struct, 2006, 799: 85. 
9. Shen Y, Wang Н T, Zhong W, et al. Chin J Chem Phys, 2006, 27. Murawska A, Cieslik-Boczula К, Czarnik-Matusewicz B. J 
19: 481. Mol Struct, 2010, 974: 183. 
10. 王立 旭 , EWI, REW. 高 等 学 校 化 学 学 报 , 2005,26: 28. 刘 学 涌 ,周涛 , 常 昆 , 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2008，28: 
2319. 2073. 
11. Sasic S, Amari T, Ozaki Y. Anal Chem, 2001, 73: 5184. 29. 赖 祖 亮 , RAR. 化 学 学 报 , 2006, 64: 2357. 
12. Jiang H J, Wu P Y, Yang Y L. Biomacromolecules, 2003, 4: 30. Imn, DRZ, WIE, Æ. 分 析 化 学 , 2003, 31: 134. 
1343. 31. Yu Z W, Chen L, Sun S Q, et al. J Phys Chem A, 2002, 106: 
13. Nakashima K, Ren Y, Nishioka T, et al. J Phys Chem B, 6683. 
1999, 103: 6704. 32. Zhang J, Tsuji Н, Мода I, et al.J Phys Chem B, 2004, 108: 
14. Sun S, Hu J, Tang H, et al. Phys J Chem B, 2010, 114: 11514. 
9761. 33. RIT, WKH, IE, T. 分 析 化 学 , 2004, 32: 1156. 
15. Zhou T, Zhang A, Zhao C. Macromolecules, 2007, 40: 34. Zhou Q, Sun S Q, Yu L, et al. J Mol Struct, 2006, 799: 77. 
9009. 35. Li C, Wei J, Zhou Q, et al. J Mol Struct, 2008, 883-884: 99. 
16. Musto P. Macromolecules, 2003, 36: 3210. 36. Zhang Y L, Chen J B, Lei Y, et al. J Mol Struct, 2010, 974: 
17. Et НЕ, 陈 新 , АИВ, 等 . 化 学 学 报 , 2004, 62: 2127. 144. 
18. 秦 竹 ， 孙 素 琴 ,， 周 群 ， 等 .光谱 学 与 光谱 分 析 , 2003, 23: 37. Wu Y W, Sun S О, Zhao J, et al. J Mol Struct, 2008, 
685. 883-884: 48. 
19. Dominguez-Vidal A, Saenz-Navajas M P, Ayora-Canada M 38. Wu Y, Yuan B, Zhao J G, et al. J Phys Chem B, 2003, 107: 
J, et al. Anal Chem, 2006, 78: 3257. 7106. 
20. Filosa A, Wang Y, Ismail A A, et al. Biochemistry, 2001, — 39. Shen Y, Chen E, Ye C, et al. J Phys Chem B, 2005, 109: 


40: 8256. 


6089. 


UL ”时 间 分 潮红 外 光谱 


一 、 时 间 分 辨 红外 光谱 的 基本 原理 "1 
红外 光谱 除了 能 在 微米 空间 区 域 上 进行 有 效 分 辩 ( 即 红外 显 微 成 像 )》 外 ， 同 样 也 可 在 时 
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间 尺 度 上 进行 分 辨 时 间 分 辨 红外 光谱 (time-resolved FTIR, TR-FTIRO 就 是 在 时 间 尺 度 上 
对 样品 进行 红外 光谱 测定 ， 反 映 红外 吸收 强度 随时 间 而 发 生 的 变化 。 主 要 用 于 研究 物理 或 化 
学 变化 随时 间 的 瞬 变 过 程 ， 如 聚合 物 的 形变 、 化 学 反应 中 间 瞬 变 体 、 快 速 反应 动力 学 、 光 化 
学 合成 、 蛋 白质 折 闭 等 。 它 是 将 光谱 仪器 的 快速 多 重 扫 描 功 能 与 计算 机 快速 采集 、 处 理 数据 
的 功能 相 结 合 , 在 与 时 间 有 关 的 研究 领域 中 获得 应 用 。 

用 普通 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 对 静态 样品 进行 采集 时 , 迈克 尔 逊 干涉 仪 扫 描 所 得 的 干涉 图 
为 一 时 域 函 数 ， 表 示 为 FOR FO, ЖН 8 为 干涉 仪 动 镜 移动 引起 的 光 程 差 ，! 为 动 镜 移动 时 
间 ， 该 时 域 函 数 经 传 里 叶 变 换 后 得 到 的 光谱 表示 为 B(w)。 对 时 间 分 辨 光谱 来 说 ，F(6) 或 FD) 是 
随 瞬 变 时 间 7 而 变化 的 时 序 干涉 图 ， 表 示 为 FOTE F(1,7T)， 这 表明 在 每 一 时 间 点 都 会 得 到 一 
张 红 外 干涉 图 。F(6,7) 或 F(L,7T) 经 傅 里 叶 变 换 后 得 到 的 光谱 图 亦 为 一 时 序 光 谱 图 В(о,Т): 

















В(ф,Т)= | ™ Е(б,Т)ехр(—ї®б)аёб (8-53) 
或 B(o,T)= |." F(rT)exp(-ior)àt (8-54) 
当 所 研究 的 动态 系统 变化 非常 慢 〈 如 高 分 子 固化 过 程 )， 其 反应 时 间 远 大 于 FTIR 光谱 仪 


完成 一 次 干涉 图 的 扫描 时 间 时 ， 其 动态 光谱 只 需 按照 普通 方法 采集 即 能 正确 反映 化 学 反应 随 
时 间 变 化 的 信息 。 这 种 情形 只 是 常规 扫描 在 不 同时 刻 的 重复 动作 ， 不 是 真正 意义 上 的 时 间 分 
辩 。 男 外 还 有 一 种 动态 过 程 变化 非常 快 ， 其 特征 变化 时 间 从 秒 到 微 秒 ， 甚 至 纳 秒 量 级 ， 在 完 
成 一 次 干涉 图 测量 的 时 间 段 内 ， 系 统 已 发 生 了 很 大 变化 ， 这 样 所 得 的 干涉 图 经 傅 里 叶 变 换 后 
己 不 能 代表 样品 当时 的 光 详 ， 真 正 意义 的 时 间 分 辨 光谱 就 是 对 这 种 快速 或 超 快 体系 的 红外 光 
谱 随 时 间 的 变化 进行 研究 。 根 据 动态 体系 变化 时 间 的 长 短 ， 时 间 分 辨 人 埔里 叶 变换 红外 光谱 仪 
从 干涉 仪 的 动 镜 运 动 方式 着 手 发 展 了 几 种 模式 对 光谱 变化 进行 时 间 分 辩 。 


二 、 时 间 分 辨 红 外 光谱 的 采集 方式 


根据 分 析 目 的 和 动态 体系 变化 时 间 长 短 的 不 同 ， 时 间 分 辨 光谱 仪 的 时 间 分 辨 率 可 从 王 秒 
到 飞 秒 (10 Ps) Z [828 И, 相应 的 采集 方式 也 不 同 。 TR-FTIR 的 采集 方式 通常 有 以 下 几 种 二 5: 
快 扫 描 模 式 C10 —107?s5. Ei puis (10" 一 103s)、 频 闪 采 样 模式 (10 一 10%s)、 步 进 
扫描 模式 〈10?" 一 10?s)、 异 步 脉冲 采样 模式 (10 "一 10 Ps) 以 及 非 干 涉 激光 采集 法 (10 ”— 
10 “s)。 其 中 后 两 种 采样 模式 需要 专门 的 设备 ， 价 格 昂贵 ， 这 里 仅 对 前 四 种 模式 进行 介绍 。 

1. 快 扫描 和 超 快 扫描 模式 

快 扫描 (rapid scan) 模式 中 干涉 仪 的 动 镜 以 恒定 速度 扫描 ， 该 速度 的 选择 原则 是 应 确保 一 
次 扫描 的 持续 时 间 至 少 低 于 动态 体系 半 训 期 一 个 数量 级 ， 这 样 才能 保证 每 次 扫描 都 及 时 有 效 。 
如 果 不 满 足 这 个 条 件 ， 在 扫描 过 程 中 红外 信号 的 强度 就 会 发 生 改 变 ， 其 结果 就 是 在 扫描 开始 时 
采集 的 干涉 点 对 瞬 态 光谱 带 贡 献 大 ， 而 在 扫描 结束 时 其 强度 就 会 变 小 ， 这 种 不 对 称 的 波形 给 光 
谱 带 来 大 的 噪声 。 为 达到 时 间 分 辨 目的 ,将 单 次 扫描 的 干涉 图 分 成 系统 变化 过 程 中 数 个 不 同时 
刻 的 干涉 信号 ， 即 认为 动 镜 在 不 同 光 程 差 处 测量 到 的 是 系统 同一 变化 过 程 中 不 同时 刻 的 干涉 信 
号 。 通 过 多 次 扫描 ， 并 将 干涉 图 重新 组 合计 算 ， 即 得 到 时 间 分 辨 的 光谱 。 

图 8-33 显示 用 快 扫描 法 产生 一 组 时 间 分 辨 干涉 图 的 数据 采集 方案 tu 中。 其 中 ，6[zt1] 表 示 不 同 
時 同 的 光 程 差 , A7 表示 干涉 图 强度 变化 ;4 为 时 间 分 辨 ，z 为 动态 体系 变化 时 间 ，41<<t,。 图 中 
底部 的 圆圈 代表 干涉 图 的 数据 点 , 圈 内 数字 代表 快 扫 描 中 数据 采集 的 顺序 。 第 一 张 干涉 图 代表 点 
1 一 10 时 的 干涉 ， 对 应 于 激发 前 样品 的 稳定 态 ， 第 二 幅 干 涉 图 代表 点 11 一 20 时 的 干涉 ， 对 应 刚 
刚 激发 后 的 干涉 ， 依 此 类 推 。 
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当 物 理 或 化 学 反应 时 间 小 于 40ms 时 ， 快 扫描 法 不 能 对 动态 体系 进行 时 间 分 辨 ， 为 此 又 提 
出 一 种 超 快 扫描 (ultrarapid scan? 采样 模式 。 这 种 
采样 方式 与 快 扫描 模式 不 同 的 是 动 镜 移动 方式 的 改 0. 
变 ， 在 快 扫描 中 动 镜 以 平 动 方式 移动 ， 而 在 超 快 扫 š 
描 中 移动 方式 改 为 转动 0891， 其 中 转动 的 镜子 为 一 种 。 à 
模 形 镜 ， 由 于 镜面 有 一 定 倾斜 角度 ， 当 镜子 旋转 时 7 
可 使 得 光 程 随 之 改变 ， 这 一 技术 能 够 得 到 的 最 大 光 
程 差 为 0.25cm, 对 应 的 最 大 光谱 分 辨 为 4cm '。 由 于 
镜子 最 高 旋转 频率 达 500Hz, 该 模式 每 秒 可 采集 1000 
张 干涉 图 , 相应 的 时 间 分 辨 即 达 到 lms， 比 快 扫描 提 
高 了 一 个 数量 级 。 

2， 频 闪 干 涉 模式 

由 于 动 镜 速 度 不 可 能 无 限 提 高 ， 因 此 超 快 扫描 
法 提高 时 间 分 辨 的 能 力也 有 限 。 采 用 频 闪 干涉 A 
(stroboscopic interferometry) 技术 〈 又 称 作 隔行 采 涉 图 的 示意 [188] 
PE) 可 进一步 将 时 间 分 辨 提高 到 数 百 毫秒 到 微 秒 的 
范围 ， 频 闪 干 涉 采样 中 光 程 差 的 改变 也 采用 动 镜 平 
动 的 方式 ， 但 数据 采集 方式 发 生 了 改变 。 在 快 扫描 
和 超 快 扫描 中 ， 动 镜 每 走 完 一 个 光 程 产生 一 个 干涉 图 。 而 频 闪 采样 中 动 镜 走 完 一 个 光 程 并 不 能 
得 到 一 个 完整 干涉 图 ， 必 须 重复 多 次 的 采集 并 通过 数据 的 编组 才能 得 到 完整 的 干涉 图 ， 因 此 有 
时 也 将 这 种 技术 称 作 时 间 编 组 采样 。 图 8-34 显示 一 个 如 何 用 频 闪 技 术 进 行 时 间 分 辨 的 示意 。 















光 程 差 (ó Т) 




















(干涉 图 下 面 的 数字 圈 表 示 数 据 采 样 的 顺序 ， 数 
据 采 集 在 光 程 差 方 向 按 行进 行 ) 
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光 程 差 (5 [5] ) 
В 8-34 频 闪 采样 产生 时 间 分 辨 干 涉 图 的 示意 [23 
(图 中 数字 圈 表 示 采 样 顺序 。 采 用 频 闪 采样 时 ， 数 据 采 集 沿 光 程 差 轴 和 了 瞬 变 时 间 轴 的 对 角 线 进行 ) 





































































8-34 左 侧 的 三 幅 正 弦 曲 线 为 He-Ne 参 比 激光 的 干涉 图 。 当 正弦 曲线 与 横 轴 交 义 时 ， 称 
为 零 交 叉 点 ， 此 时 触发 仪器 采集 一 次 数据 。 零 交叉 点 从 1 开始 编写， 假定 动 镜 平 动 的 速度 为 
3.16cm/s， 其 对 应 的 时 间 分 辨 " 即 两 次 零 交 叉 点 的 间隔 时 间 ) 即 为 10ps。 实 验 从 干涉 仪 动 镜 位 
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于 零 交叉 点 时 开始 [图 8-34 Ca) ]， 该 点 的 检测 器 信号 对 应 背景 光谱 的 干涉 图 ， 在 堆积 干涉 图 
中 显示 为 A=-10us。 采 样 发 生 在 第 二 个 零 交叉 点 处 [图 8-34 (b) ]， 此 时 采集 的 数据 点 属于 第 
一 次 诱发 动态 体系 时 的 干涉 图 ，t,=0uns。 在 第 三 个 零 交叉 点 处 =10us[ 図 8-34 (с) ] 产 生 第 三 
个 干涉 图 。 检 测 器 继续 以 每 个 数据 10hs 的 速率 采样 ， 这 样 即 对 数据 进行 了 时 间 编 组 。 动 镜 一 
次 走 完 全 程 后 又 返回 起 始 位 置 ， 重 新 开始 扫描 ， 不 过 初始 闪烁 和 前 一 扫描 相 比 推 后 了 一 个 零 交 
叉 点 。 如 此 往复 地 继续 下 去 直至 采集 到 足够 的 数据 来 获取 每 一 个 时 间 延 迟 时 的 干涉 图 。 

采用 频 闪 采样 技术 获取 时 间 分 辩 的 红外 光谱 时 应 注意 以 下 几 个 问题 : 首先 ， 动 态 事件 的 
时 间 选 择 必 须 严格 控制 ， 其次， 动态 事件 的 重 现 要 好 ， 因 为 这 种 数据 采集 方式 需要 多 次 干涉 
仪 扫描 和 样品 外 扰 的 多 次 重复 ， 这 意味 着 每 次 重复 的 激发 光源 强度 都 必须 近似 一 致 ， 而 且 样 
品 也 必须 能 随 着 动态 事件 回 到 其 初始 态 ， 且 不 遭受 任何 降解 或 衰减 ， 否 则 在 真实 的 光谱 中 可 
能 会 出 现 “ 假 线 ”; 最 后 ， 动 镜 扫描 速度 必须 一 直 保 持 定 值 以 保证 数据 的 暂 态 采集 一 致 。 由 
于 很 多 商业 仪器 的 镜 速 都 有 1% 一 2% 的 不 确定 度 ， 这 就 给 每 个 时 间 点 数据 带 来 变化 ， 并 最 终 
导致 变换 光谱 中 产生 噪声 。 

当 动态 事件 的 寿命 ( 如 <1us) 和 He-Ne 激光 条 纹 的 延迟 相 比 非常 短 时 ， 采 用 上 述 方法 不 能 
进行 时 间 分 辨 采集 ， 此 时 可 采用 慢 扫 描 频 闪 采 样 技术 ， 这 种 技术 中 动 镜 仍然 在 连续 扫描 ， 只 是 扫 
描 速 度 非 常 慢 。 与 前 述 频 闪 技术 不 同 的 是 ,这 种 改进 的 频 闪 技术 中 数据 采集 是 在 两 个 相 邻 零 交 叉 
点 之 间 完 成 的 。 如 图 8-35 所 示 ， 当 动 镜 经 过 第 一 个 零 交 叉 点 时 产生 一 个 触发 脉冲 ， 引 发 瞬 态 红 
外 的 产生 ， 同 时 这 一 触发 脉冲 也 诱发 了 另 一 采集 时 钟 ， 给 出 若干 个 等 时 间 间 隔 (A ぁ ) 的 采样 信 
号 ， 这 样 即 可 采集 多 个 瞬时 红外 信和 号; 当 经 过 第 二 个 零 交叉 点 时 重复 上 述 过 程 ， 依 次 类 推 。 当 动 
镜 一 次 走 完全 程 时 , 即 已 得 到 了 所 有 干涉 点 的 数据 。 之 后 计算 机 分 别 将 对 应 于 触发 后 相同 时 间 间 
隔 的 点 ( 如 の 提取 ， 组 成 时 间 间 隔 为 Ab 的 的 干涉 图 ， 经 傅 里 叶 变 换 后 即 得 到 该 点 的 光谱 。 此 
时 的 时 间 分 辨 СА) 完全 取决 于 数据 采集 的 速度 。 如 果 采 用 快 的 光伏 МСТ 检测 器 和 100MHz lb 
























































态 数字 转换 右 可 使 时 间 分 辨 达 到 10ns， 而 且 这 种 慢 扫描 技术 比 经 典 频 闪 技 术 较 少 产生 暂 态 假 线 。 
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Аһ 
慢 扫描 频 闪 采样 示意 
[ 需 在 每 一 个 He-Ne 激 光 的 零 交 叉 点 处 触发 后 同时 触发 等 间隔 (At) 的 模 数 转换 (ADC) 采 样 ， 其 中 Ap<<Abn] 
慢 扫 描 频 闪 技 术 也 有 一 些 限 制 。 首 先 ， 数 字 转 换 的 最 小 速率 受 最 慢 镜 速 限制 ， 瞬 态 取样 
经 党 限制 在 小 于 Sus; 其 次 , 适合 这 种 时 间 分 辨 技术 的 瞬 态 样品 的 寿命 必须 小 于 1008s; WR 
大 于 该 值 ， 当 开始 下 一 个 触发 时 ， 很 多 分 子 还 处 在 激发 态 ， 这 种 情况 就 违反 了 频 闪 采样 技术 
的 根本 要 求 ， 即 瞬 态 样品 要 能 重复 再 生 ; 最 后 ， 在 每 个 参 比 激光 条 纹 处 重复 激发 样品 的 速率 
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至 少 为 1kHz， 这 对 重复 速率 的 要 求 非常 严格 。 总 体 而 言 ， 慢 扫描 频 闪 技术 有 一 些 特别 严格 的 
规定 ， 使 得 很 少 有 实际 应 用 能 满足 所 有 条 件 。 

З. ЖНЯЯ 

步 进 扫描 Cstep scan) 方法 在 20 世纪 60 年 代 初 即 已 发 展 起 来 ， 但 直到 20 世纪 90 年 代 初 オ 
开始 得 到 应 用 。 该 技术 的 创新 之 处 在 于 将 时 间 依 赖 的 红外 测量 与 动力 学 事件 的 时 间 依 赖 分 开 。 步 
进 扫描 技术 与 慢 扫 描 频 内 采样 很 相似 ， 只 不 过 后 者 的 动 镜 一 直 连 续 在 移动 , 尽管 其 运动 速度 非常 
小 ; 而 步 进 扫描 中 动 镜 延 迟 通过 不 连续 跳跃 
(BB “27” ) 获取 ， 在 每 一 个 延迟 点 进行 数据 
采集 时 都 保持 动 镜 不 动 。 干 涉 图 每 一 位 置 处 的 
时 间 分 状 数 据 都 在 被 激发 后 记录 下 来 。 

步 进 扫描 方法 的 共 体 操作 是 : 动 镜 先 快速 
变化 到 某 一 光 程 差 位 置 并 在 系统 的 某 一 变化 
过 程 中 保持 固定 ， 在 每 一 固定 的 光 程 差 位 置 
上 ， 从 触发 系统 变化 ( 即 零 交叉 点 时 自动 触动 
记录 信号 ) 到 变化 结束 ， 动 镜 保持 静止 不 动 ; 
红外 检测 器 记录 此 光 程 差 处 红外 光 随 时 间 变 
化 的 干涉 信号 ,此 干涉 信号 根据 事先 设 定 的 时 
间 分 辩 分 成 一 组 随时 间 的 变化 数据 。 

图 8-36 为 步 进 扫描 模式 下 的 数据 采集 
方案 示意 。 当 动 镜 移动 至 第 一 个 零 交 叉 点 时 
FEDI КЕҢИ БИК Ж, АИО арр 步 进 扫描 模式 采集 时 间 分 辨 王 涉 示意 ra| 
动态 体系 的 采集 。 红 外 检测 器 治 着 时 间 轴 以 
设 定 的 时 间 间 隔 采 样 ， 记 录 数 据 的 次 序 即 《数字 圈 表 示 采 样 顺序 ， 数 据 采集 沿 瞬 变 时 间 轴 的 列 进行 ) 
中 第 一 列 的 数 字 圏 ( 点 1 一 10)。 采 集 完 后 动 镜 移 至 下 一 个 零 交 叉 点 ， 再 次 触发 动态 体系 和 数 
据 采 集 。 此 时 记录 次 序 为 第 二 列 的 数字 圈 (点 11 一 20)。 以 此 类 推 ， 直 到 动 镜 以 步 进 的 方式 
扫 完 整个 光 程 。 产 生 的 三 维 数据 阵列 被 分 成 时 间 分 辨 干涉 图 并 通过 快速 传 里 叶 变 换 得 到 一 组 
时 间 分 辨 光谱。 和 频 内 干涉 模式 一 样 ， 研 究 的 动力 学 事件 必须 是 可 无 限 次 重复 并 且 在 实验 周 
期 内 能 精确 再 生 的 ， 否 则 信 噪 比 会 大 大 降低 。 

步 进 扫描 红外 郊 谐 在 采样 时 动 镜 不 发 生 移动 ， 因 此 时 间 分 辨 独立 于 动态 体系 ， 与 其 寿命 
不 相关 ， 步 进 扫 拉 模式 的 时 间 分 辨 只 取决 于 检测 器 的 时 间 啊 应 和 数据 采集 的 速率 。 如 琳 要 获 
取 蜗 信 噪 比 ， 则 可 在 固定 的 动 错 延迟 处 进行 多 次 扫描 囚 加 。 与 频 闪 技 术 的 复杂 计算 相 比 ， 该 
技术 的 计算 更 简单 ， 因 为 不 用 考虑 镜 速 不 确定 性 带 来 的 光谱 假 线 。 

目前 最 先进 的 检测 器 和 电子 技术 也 只 能 使 步 进 扫描 传 里 叶 变 换 红 外 光谱 的 分 状 率 限制 
在 约 lns， 因 此 其 时 间 分 辨 还 比 不 上 可 调 激光 和 混合 激光 技术 。 不 过 从 光 详 范围 和 分 状 率 两 
方面 考虑 , 对 纳 秒 级 分 辨 的 应 用 使 用 步 进 扫 描 模 式 仍然 优 于 其 他 技术 , 而 且 其 采集 时 间 较 短 。 
在 很 多 超 快 时 间 分 辨 红外 光谱 中 采用 的 激光 光源 由 于 光谱 范围 有 限 、 调 节 烦 珊 元 长 而 使 得 高 
A E. 宽带 光谱 的 采集 特别 困难 。 目 前 步 进 扫描 模式 的 时 间 分 辨 红外 光谱 应 用 研究 最 多 ， 步 
进 扫描 数据 采集 的 再 现 性 和 重复 性 可 对 几乎 所 有 动力 学 事件 都 能 满足 。 


三 、 时 间 分 辨 红外 光谱 的 实验 装置 


时 间 分 辩 红 外 光谱 通常 对 光谱 仪 有 较 高 要 求 。 
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l. 快 扫描 模式 

对 快 扫描 模式 而 言 ， 采 用 研究 型 的 红外 光谱 仪 即 可 进行 ， 但 是 要 求 仪器 的 动 镜 运 动 速度 
在 一 个 较 宽 的 范围 内 可 调 ， 特 别 是 动 镜 速度 要 能 保证 一 次 扫描 的 持续 时 间 至 少 小 于 动态 事件 
半衰期 一 个 数量 级 。 

一 般 标准 商用 仪器 的 镜 速 在 每 秒 百 分 之 几 至 几 厘 米 范围 ， 当 采集 4cm 光谱 分 辨 率 的 光 
谱 时 ， 对 应 的 时 间 分 辩 在 40ms 到 数秒 之 间 。 假 如 采用 最 快 的 40ms (25Hz) DAT, FERH 
为 500ms 的 动态 体系 即 能 用 快 扫描 模式 和 MCT 检测 器 进行 观察 和 表征 ; 对 其 他 一 些 更 慢 的 
动态 体系 ， 采 用 更 慢 的 扫描 速度 和 传统 的 TGS 检测 器 也 能 满足 。 

2. 超 快 扫 描 模 式 

超 快 扫 描 模 式 的 最 大 特点 是 动 镜 采 用 了 转动 方式 ， 而 不 是 平 动 。 图 8-37 为 一 种 超 快 扫描 模 
式 下 时 间 分 辨 红外 光谱 的 采集 装置 示意 “1。 该 装置 采用 一 个 高 剖 光 旋转 横 形 铝 盘 作为 动 镜 ， 其 
反射 面 与 旋转 轴 成 一 定 角度 ， 在 旋转 半 圈 时 最 大 可 产生 0.25cm 的 光 程 差 ， 相 应 产生 最 大 4cm ' 
的 光谱 分 辨 。 每 旋转 镜子 一 轿 ， 光 程 从 最 小 到 最 大 改变 两 次 ， 即 采集 两 张 干 涉 图 ， 这 相当 于 双 问 
扫描 。 模 形 镜 最 大 转速 可 达 500Hz, 相应 的 时 间 分 辨 达到 lms, 因此 比 快速 扫描 高 了 一 个 数量 级 。 
图 8-37 中 立方 角 回 射 器 用 来 保证 入 射 光 波 阵 面 的 非 平面 性 在 离开 槐 形 轮 后 可 通过 改变 方 同 来 进 
行 倾 斜 补 偿 。 由 于 空气 阻力 影响 ， 该 设计 的 整个 执行 过 程 都 要 求 在 真空 下 操作 。 超 快 扫描 模式 的 
光 程 改变 主要 由 攀 形 镜 的 角度 决定 ， 所 以 超 快 扫描 只 能 得 到 固定 的 区 程 关 和 光谱 分 辩 。 
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图 8-37 中 的 双 通 道 14bit; SMHz ADC 用 来 记录 两 个 检测 器 的 信号 : 一 个 是 硅 光 二 极 管 
检测 到 的 He-Ne 激光 强度 信号 ， 另 一 个 是 光 导 MCT 检测 到 的 红外 干涉 图 信号 ， 两 者 在 ADC 
的 固定 采样 频率 下 被 同时 数字 化 。 激 光 和 红外 干涉 图 都 必须 进行 内 插 运 算 以 重建 在 激光 信号 
的 计算 零 交 又 点 处 时 的 红外 干涉 图 的 值 。 这 种 数据 处 理 方法 在 光 程 差 等 间隔 处 产生 红外 干涉 
图 上 的 点 ， 这 是 快速 傅 里 叶 变化 的 先决 条 件 。 

3. 频 闪 采样 模式 

频 闪 采样 的 数据 采集 也 是 在 快 扫 描 模 式 下 进行 的 ， 这 种 模式 对 仪器 的 唯一 要 求 是 标准 红 
外 光谱 仪 能 够 与 外 部 激发 源 同 步 ， 其 他 参数 都 由 软件 控制 。 和 快 扫描 不 同 的 一 点 是 需 对 采集 
软件 做 一 些 变化 ， 即 将 一 次 采集 完整 的 干涉 图 改 为 分 N 次 采集 ， 每 次 只 采集 一 小 段 。 时 间 分 
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辨 的 上 限 通 过 光谱 仪 能 达到 的 最 大 镜 速 增强 。 很 多 高 级 商品 化 仪器 提供 的 镜 速 范围 为 0.03 一 
6cm/s， 这 样 频 办 采样 的 时 间 分 辨 能 达到 Luso 

4. 步 进 扫描 模式 ”| 

将 步 进 扫描 干涉 技术 用 于 时 间 分 辨 研究 时 要 考虑 仪器 和 电子 部 件 的 三 方面 内 容 : 也 需要 
一 种 方法 使 样品 激发 、 数 据 采 集 以 及 干涉 仪 的 步 进 同步 ， 包 必须 选择 适当 的 检测 器 和 数字 转 
换 器 ; @@ 在 一 些 步 进 扫描 干涉 仪 中 ， 步 进 镜子 的 “ 拌 动 ” 和 用 于 镜子 定位 的 快速 调制 必须 从 
感 兴趣 的 瞬 态 信号 中 解 调 出 来 。 

激发 源 、 数 据 采 集 及 干涉 仪 运动 的 同步 化 可 通过 两 种 方法 安排 。 最 方便 的 定时 方式 是 采 
用 外 部 数字 脉冲 发 生 器 来 作为 主要 的 实验 钟 。 实 验 中 脉冲 发 生 器 给 FTIR 主 光学 台 或 瞬 态 数 
字 转 换 器 发 出 触发 信号 来 标志 数据 采集 的 开始 。 数 字 转 换 器 然后 按照 预 设 的 时 间 分 辨 引发 一 
系列 检测 样品 ， 主 定时 钟 给 出 的 第 二 个 触发 信号 会 在 预 设 的 延迟 后 发 送 给 激发 光源 。 另 外 ， 
也 可 采用 FTIR 光学 台 软 件 进行 系列 定时 编程 。 很 多 商业 软件 和 光学 台 的 电子 部 分 都 允许 做 
内 部 实验 触发 和 预先 设 定 数据 采集 的 延迟 时 间 ， 这 样 就 有 可 能 用 这 些 仪 器 特点 使 样品 激发 、 
瞬 态 检测 和 镜子 步 进 同步 。 

其 次 要 考虑 的 是 如 何 正确 选择 检测 器 、 放 大 器 和 数字 转换 器 。 采 集 数 据 的 模式 一 般 分 为 
两 块 : 即 直流 (DC) 和 交流 (AC)。 直 流 法 是 最 便宜 最 简单 的 采集 数据 方法 ， 它 使 用 ЕТІК 
光学 台 的 内 部 ADC 作为 数据 数字 转换 器 。 交 流 法 通常 用 以 消除 仪器 运行 中 的 缓慢 变化 ， 因 
此 可 以 限制 传统 快 扫描 中 的 光谱 噪声 ， 同 时 使 ADC 的 数字 化 分 辩 率 最 大 化 。 为 了 利用 好 最 
高 时 间 分 辨 ， 必 须 采 用 一 个 专门 的 瞬 态 数字 转换 器 ， 而 为 了 实现 瞬 态 数字 化 器 的 高 采样 速率 
以 及 最 大 化 其 灵敏 度 ， 还 要 求 有 一 个 带 预 放大 器 的 AC/DC 双 输 出 PV МСТ 检测 器 。 该 检测 
器 的 速度 至 少 要 和 记录 的 瞬 态 数字 化 速率 一 样 大 ， 和 否则 时 间 分 辨 就 会 与 检测 器 的 爬升 时 间 相 
混淆 。 不 过 要 指出 的 是 ， 交 流 干 涉 图 的 采集 会 给 采集 后 的 数据 处 理 带 来 男 一 种 复杂 化 ， 这 是 
因为 AC 信号 强度 有 正 有 负 , 但 快速 传 里 叶 变 化 的 相 校正 不 能 处 理 含 有 负 信 和 号 的 干涉 图 数据 。 
因此 直流 信号 在 每 个 镜 位 置 处 单独 采集 ， 产 生 的 直流 干涉 图 用 于 AC 干涉 图 的 相 校正 。 

图 8-38 是 一 种 采集 纳 秒 闪烁 光 解 时 间 分 辨 光谱 的 实验 装置 示意 。 该 装置 包括 一 个 步 进 扫 
描 ЕТІК 光谱 仪 、 数 字 脉 冲 发 生 器 、AC/DC 双 通 道 PV МСТ 检测 器 以 及 瞬 态 数字 转换 器 。 时 
间 分 辨 测量 从 步 进 镜 在 ZPD 处 ( 零 光 程 差 ) 开始 , 脉冲 发 生 器 通过 触发 激光 闪烁 灯 引 发 实验 ， 
经 过 一 定 的 延迟 后 ， 脉 冲 发 生 器 发 出 第 二 个 触发 信号 给 瞬 态 数字 转换 器 以 激活 数据 采集 。 从 
PV МСТ 来 的 AC 信号 以 一 个 预先 选择 的 固定 时 间 间 隔 进行 记录 ， 单 个 DC 数据 点 也 从 第 二 
个 DC 耦合 的 检测 放大 器 上 记录 。 第 三 个 触发 信号 激活 样品 激发 源 ， 激 沧 脉 冲 在 实验 的 时 间 
尺度 上 立刻 产生 瞬 态 物种 。 整 个 实验 过 程 中 ，AC 信号 的 数字 化 在 软件 选择 的 速率 下 一 直 继 
续 ， 这 样 即 在 样品 的 激发 前 后 都 产生 瞬 态 数据 。 如 果 要 求 多 次 累加 ， 则 软件 会 识别 并 允许 在 
当前 镜子 位 置 处 多 次 触发 事件 。 


四 、 时 间 分 辨 红外 光谱 的 应 用 实例 


时 间 分 辨 红 外 光谱 常 采 用 差 谱 法 进行 数据 处 理 ， 即 将 各 时 刻 测 得 的 一 维 光 谱 与 参考 时 刻 
的 一 维 光谱 《通常 选择 茶 一 动态 过 程 的 第 一 条 或 最 后 一 条 谱 线 ) 进行 差 碱 ， 得 到 的 差 谱 能 突 
显 体系 红外 吸收 谱 带 的 变化 趋势 ， 同 时 还 能 在 一 定 程度 上 区 分 重 倒 谱 带 中 的 多 重 振动 模式 。 
时 间 分 辨 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 的 重要 应 用 是 跟踪 动态 过 程 ， 一 般 是 通过 观察 茶 一 个 或 
某 一 些 特征 谱 带 红外 吸收 强度 随时 间 的 变化 而 实现 ， 主 要 应 用 于 研究 激发 态 电子 结构 、 重 
白质 构象 转变 、 快速 反应 中 间 体 跟踪 等 。 K 8-11 给 出 了 时 间 分 辨 红 外 光谱 的 一 些 应 用 实例 。 
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а 8-38 用 步 进 扫描 FTIR 仪 采集 激光 诱导 瞬 态 物种 的 纳 秒 宽带 中 红外 时 间 分 辨 光谱 的 实验 装置 示意 了 2 
2 8-11 时 间 分 辨 红外 光谱 的 一 些 应 用 实例 
測定 対象 测试 方法 主要 结果 参考 文献 
分 辨 率 16cm 1, 扫描 2 一 4 研究 了 在 催 化 剤 Rh/SiO> 、 Ru/ALO。 、 
负载 Rh Ru 次 , 以 引 入 CH40O;/He 混合 | Ru/SiO; 及 rr/SiO。 上 甲 焼 部 分 気化 (POM) 
weg | 气 或 CO 吸附 气 前 的 催化 | 制 合成 气 的 机 理 ， 时 间 分 辩 率 优 于 0.35, l, 2 
剂 样片 为 背景 ， 摄 谱 时 间 间 | 得 到 了 几 种 催化 剂 上 的 初级 产物 和 不 同 反 
隔 0.28—0.60s 应 途径 
结合 电化 学 原 位 法 研究 了 乙醇 在 PtSn/C 
催化 剂 上 的 吸附 和 氧化 过 程 ， 线 性 吸附 态 
JR PtSn fi 光谱 分 辩 率 16cm |, A CO 是 主要 的 乙醇 解 离 吸附 物种 ; 当 电位 增 à 
化 剤 (PtSn/C) 10 次 大 到 0.3 V 时 ， 出 现 了 乙 醛 和 乙酸 的 红外 
WE. 电位 进一步 增 大 至 0.4 V 时 有 微弱 CO; 
峰 出 现 ， 是 乙醇 电 氧化 的 最 终 产物 
研究 了 水 溶液 中 在 PUTiO,， 上 2- 丙 醇 氧 化 
为 丙酮 的 光 催 化 氧化 反应 的 微 秒 动力 学 。 
hec. 、、、。 | 带 - 阶 激发 产生 的 空 穴 在 第 一 个 0.5hs AA 
PUTIO; Ui s 附 于 吸附 的 反应 物 ，TRIR 表明 其 后 原子 在 4 
is 室 灾 -吸附 反应 物 内 发 生 重 排 。 在 时 间 推 迟 
0—20us 时 出 现 C=O 伸缩 谱 带 的 反应 中 
同体 , HOBPETE16400m ! 
透射 或 ATR Ж, PAE | 分 别 研究 了 在 碱 金属 离子 、 醇 溶液 以 及 
丝 蛋 白 膜 构 о HARI ИИК е ЕЕ | 。 。 。 
象 转 变动 力学 | 次 К, MEKAN 过 程 ， 研 究 了 构象 转变 方式 ， 并 对 构象 转 
别 为 0.15min 、 0.58min ~ 变动 力学 进行 了 探讨 
0.089min 
研究 了 突变 体 光 反应 的 分 子 变 化 。 随 着 
Nd:YAG 脉冲 激光 激发 。 大 | 在 14-15 单 键 周围 的 发 色 团 的 强烈 扭曲 ， 
感官 视 网 紫 | 部 分 实验 的 时 间 分 辨 为 | 光 反 应 中 形成 了 红 移 中 间 体 ， 另 外 光 循 环 
质 膜 中 的 抗衡 | 600ns， 少 部 分 为 30ns, 光谱 | 缩短 了 2 个 数量 级 。 尽 管 如 此 ， 仍 观察 到 8 
离子 突变 分 辩 率 Sem 5, 毎 歩 累 加持 与 野生 型 相似 的 蛋白 变化 的 跃迁 。 野 生 型 
8 次 的 这 种 跃迁 在 毫秒 范围 ， 而 在 突变 体 中 纵 
短 到 200us 
结合 远 紫 外 圆 二 色谱 (CD) 研 究 了 合成 两 
| 、、、 | ARE аЛ О -1 БЕРЕ, 时 间 分 
HAMRE e dt 辨 光谱 显示 有 两 相 或 多 相 弛 和 耶 动力 学 ， 快 
ое HISNNNA s 的 相 在 20ns 内 上 升 ， 慢 的 相 衰 减 寿命 为 

















140ns， 并 显示 对 温度 为 单调 依赖 性 ， 其 表 





观 活 化 能 为 15.5kcal/mol 
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# 26 ЛК or М 
化 和 和 氢 键 断裂 








We p- A ЛА 


RNA Jr ë 


o- 螺 旋 肽 的 
折 登 


同型 二 聚 体 
DsbC 的 分 解 和 
伸展 





Ж L- 谷 気 酸 
$k (polyGlu) 


ај ZR Ze 8E BA. 
病 Apios Ж 


Cp*Rh(CO); 








中 红外 飞 秒 脉冲 分 为 两 部 
分 ， 一 部 分 与 UV RUBIA 
重合 ， 另 一 部 分 用 于 强度 波 
効 的 校正 。2x32 像素 的 MCT 
阵列 检测 ， 每 像素 分 辩 率 为 


4cm 






































Q 切換 的 工 跳跃 脉冲 ， 
10ns， 波 长 1.91um, 中 鑑 外 
连续 波 二 极 管 调节 其 输出 范 
围 在 1700—1600cm ' Z [8], 
透射 法 测量 

Q 切换 Nd:YAG 的 工 跳跃 脉 
沖 (1.9um), МСТ 检测 器 ,CaF， 
样品 池 装 在 线性 平 动 的 台 
E, 瞬 态 样品 为 超过 2000 次 
激光 照射 的 平均 谱 


Q 切换 Nd:YAG 的 工 跳跃 
脉冲 (1.9pm)，MCT 检测 器 ， 
CaF; 样品 池 装 在 线性 平 动 的 
台 上 ， 有 瞬 态 样品 为 超过 2000 
次 激光 照射 的 平均 谱 






























































1.9umT 工 跳跃 脉冲 通关 
Nd:YAG 激光 的 拉 曼 基 频 位 
移 获取 ，MCT Жї, H 
IR 吸光 度 变 化 用 中 红外 C 
激光 测量 ， 分 辨 率 >4cm 5, 
IT [8] 4) 9$ 30ns,CaF。 样品 池 ， 
扫描 50 次 










































































动态 激发 波长 266nm 或 
307.5nm， 激 发 脉冲 为 Q- 切 
换 的 532nm Nd:YAG 激光 器 
的 两 倍 输 出 频率 ， 两 次 激发 
之 间 样 品 移 开 一 个 光束 直径 
大 小 的 区 域 








MCT 检测 器 ， 光 谱 分 辨 率 
4cm 「, 扫描 速度 为 每 光谱 65 
ms. Xe 频 闪 前 样品 在 295K 
下 平衡 10min。TRIR 按 设 定 
方式 采集 光 解 后 最 终 рр 值 
«6.0 




































































Zh IRR du UAE Y # 2 k Ж ЖЕ MJ 
ШЧ. ФА BS TR UP EH T f P RETE FU 
一 半 为 环形 构象 ， 另 一 半 则 为 展开 构象 ， 
UV 光照 削 弱 分 子 内 気 筆 后 , 在 分 子 以 
130ps Ж F de zs Н] XT ЖОЕ pa] 81 ЖЛ АҢ 2 
射 构 象 的 分 子 观 察 到 延迟 的 分 子 内 氢 键 的 
再 形成 ， 而 当 分 子 异 构 化 为 顺 式 构象 时 环 
形 结 构 被 破坏 
研究 了 一 系列 6-、10-、14- 聚 的 环 状 环 B- 
发 夹 肽 ， 表 征 了 其 转变 热力 学 ， 并 研究 了 
肽 对 激光 诱导 工 跳跃 的 弛 和 豫 动 力学 。 环 形 
肽 的 折 县 速率 比 线 型 肽 形成 B- 发 夹 提 高 了 
两 个 数量 级 

研究 了 КМА #94712: gr ОЧ. IR 
测 了 激光 器 调 到 RNA 的 特定 红外 吸收 处 ， 
日 以 监测 相应 的 弛 和 豫 动 力学 ， 结 果 表 明 每 
展 动 过 渡 态 有 三 个 截然 不 同 的 动力 学 
， 建 立 了 两 种 模型 来 描述 这 些 数据 
研究 了 一 个 有 21 个 残 基 的 神经 活性 螺旋 
ДА Con-T 的 弛 豫 动 力学 。 其 温度 跳跃 弛 豫 
动力 学 明显 慢 于 之 前 研究 的 丙 氨 酸 基 肽 ， 
表明 a- 螺 旋 的 折 又 是 序列 依赖 的 。 而 且 ， 
ix Tb Je xe Jr = Jd A T TE PZ e MJ 8 A: H 
电荷 -电荷 相互 作用 或 盐 桥 稳 定 的 

研究 了 DsbC 在 原核 外 周 胞 质 的 热 稳 定 
性 ,DsbC Æ D20 中 的 热 诱 导 去 折 县 红外 吸 
光度 变化 曲线 显示 有 三 态 转变 ， 第 一 态 中 
点 温度 为 (37.1+t1.1)'C， 与 分 解 有 关 ; 第 二 
态 在 >74.$SC ， 与 整体 伸展 和 团聚 有 关 ; 在 
磷酸 盐 缓 冲 液 中 DsbC 的 分 解 中 点 温度 位 
移 公 (49.2=0.7) で て 。DsbC 分 解 为 相关 的 单 
体 对 ， 其 时 间 常 数 为 (40+10)ns， 且 不 受 浓 
度 影 响 ，77% 的 新 形成 单 体 对 经 历 进一步 
的 螺旋 / 环 转变 ， 其 时 间 常 数 为 (160+10)ns 

用 pH 跳跃 结合 TR-FTIR 研究 了 polyGlu 
在 40ns 到 10s 范围 内 的 螺旋 - 盘 绕 动力 学 ， 
重水 中 多 肽 的 折 琶 用 光 解 对 硝 基 葵 甲 醛 
(o-NBA) 来 引发 ， 通 过 改变 IR 探测 波长 来 
监测 侧 链 氛 化 和 构象 改变 ， 酰 腕 工 带 观察 
到 的 肽 构象 变化 动力 学 依赖 于 螺旋 残 基 的 
初始 分 数 ， 无 初始 螺旋 链 时 ， 螺 旋 初 始 化 
在 小 于 40ns 时 发 生 ;， 当 初始 螺旋 分 数 为 
0.13 时 ， 折 又 态 寿 命 延 长 为 625ns 
ЖЧ ОЖ IE =E RP pH BERK VS Se AB. os IK HJ 
团聚 ， 并 在 毫秒 到 秒 范 围 内 用 TRIR 监测 。 
通过 光 解 NPE- 硫 酸 酯 诱导 质子 释放 ，pH 
从 8.5 跳跃 到 <<6 会 诱导 ABios КАИ, 
FERFIT B- 片 结构 。 结 构 转 变动 力学 是 
两 阶段 变化 ， 初 始 快速 阶段 从 随意 盘 绕 转 
变 为 低 聚 B- 片 ， 时 间 常 数 为 3.65; 第 二 阶 
BERRY, T 48.0s 产生 更 大 团聚 
研究 了 Cp*Rh(CO)。 与 烷烃 (RH) 在 液 Kr 
或 液 Xe 中 反应 时 的 C 一 H 键 的 活化 , 光照 
射 会 导致 在 液 Kr 中 形成 吸收 在 1947cm ! 
的 过 渡 态 ， 测 定 了 过 渡 态 转变 为 C—H 活 
化 产物 Cp*(CO)Rh(R)(H)BI S NIE Ж, ph 
渡 态 是 两 种 溶剂 化 物 的 混合 物 。 对 每 种 烷 



















































































































































































































































































































































































































































































烃 ， 总 反应 都 分 为 两 步 : 结合 和 氧化 加 成 
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| 分 析 化 学 手册 BB 分 子 光谱 分 析 

















Wt EH 








有 机 金属 稀 
有 气体 络 合 物 














N- 甲 基 硫 代 
乙 HL Ж 
(NMTAA) 

















核 黄 素 四 乙 
酸 КЕ (RBTA) 和 
核 昔 


胸腺 喀 喧 和 
В E 


Coz(CO)。(P 
MePh;); 





9- 顺 视 黄 醛 








Nd:YAG 脉冲 激光 激发 ， 
步 进 扫描 模式 ，PV МСТ 检 
W, 光谱 分 辩 率 8cm 「, Sb 
累加 扫描 4 次 或 8 次 






































Nd:YAG 脉冲 激光 引发 ， 
连续 红外 二 极 管 激光 监测 瞬 
态 红外 吸收 ， таш 
频率 下 重复 点 ”测量 建 
立 IR 光谱 





























样品 溶液 在 BaF, 或 CaF, 
样品 池 中 循环 ， 用 355nm 的 
Nd:YAG 脉冲 激光 激发 (97Hz 
重复 速率 ， 每 脉冲 0.5 ~ 
0.7mJ) 























NMTAA 溶液 在 CaF, 流动 
池 中 循环 。1600 一 1200cm- 
的 中 红外 脉冲 分 为 两 部 分 ， 
一 部 分 与 UV 脉冲 混合 ， 另 
一 部 分 用 于 强度 波动 的 校 
正 。 两 束 光 都 经 过 仪器 ， 并 
用 2x32 像素 的 MCT 阵列 检 
测 ， 每 像素 分 辨 率 为 3cm ' 




















CaF。 池 , 用 355nm 的 Nd: 
YAG 脉冲 激光 激发 ，PV 
МСТ 检测 ，16cm ! 分 辨 率 


纳 秒 TRIR: CaF, M, 
266nm Nd:YAG 脉冲 激发 ， 
16 em ! 光谱 分 辨 率 ，MCT 
检测 器 。 飞 秒 TRIR: 
ВаЕ,-СаЕ› W, 光 程 Imm, 
270nm 泵 浦 脉冲 。32 单元 线 
阵列 MCT 检测 器 ,光谱 分 辩 
率 8 cm | 






































XeCl 或 Nd:YAG 激光 激 
Б, CaF 样品 池 ，MCT 检测 
器 


MCT 检测 器 , 时 间 分 辩 率 
50ns, 采样 速率 为 每 40ns Ж 
集 一 次 ， 连 续 波 Q- 切 换 
Nd:YLF 激光 ， 用 于 光 激 发 ， 
光谱 分 辨 率 16cm ! , BaF, Fë 


品 池 









































研究 了 取代 葵 甲 酰 自由 基 作 为 自由 基 聚 
合 光 引 友 剤 的 反 記 活性 , 在 選 膳 溶液 中 測 
定 了 几 个 反应 的 绝对 速率 常数 ， 该 结果 表 
明 自 由 基 加 成 机 理 为 a- 切 断 发 生 在 三 线 激 
发 态 ， 其 寿命 小 于 等 于 单线 态 






















































































研究 了 室温 下 超 临界 稀有 气体 溶液 中 一 
系列 7 族 金属 的 有 机 金属 稀有 气体 络 合 物 ， 
测定 了 这 些 络 合 物 与 CO Ох 
活化 参数 ， 并 与 烷烃 络 合 物 进行 比较 。 结 
果 显 示 稀 有 气体 与 CO 络 合 反应 主要 通过 
分 离 或 分 离 交 换 机 理发 生 



















































































研究 了 几 种 N- 氧 化 物 三 线 态 的 电子 转移 
化 学 。 几 种 电子 转移 产物 的 结构 用 激光 内 
时 间 分 辨 红外 光谱 以 及 DFT it $ 
行 了 识别 

































































研究 了 NMTAA 在 рО 中 选择 性 地 进行 
п-л*(51) 1 x-n*(S5) 的 电子 跃迁 时 的 反 - 顺 
和 顺 - 反 两 方向 的 光 聚 合 。 研 究 结 果 认 为 异 
构 化 通过 一 个 常见 的 独立 于 电子 激发 能 和 
初始 构象 的 中 间 态 发 生 













































































结合 激光 闪烁 光 解 、 RICK, West 
谱 以 及 密度 泛 函 理论 研究 了 RBTA М 
和 光化学 反应 









































报道 了 测定 对 象 的 振动 光谱 ， 用 飞 秒 和 
技术 记录 了 300fs 到 3s 同 的 TRIR 
光谱 。 室 d LIB TRUM, = ЖЖ Kd 
伸缩 带 ! 1603cm ! 和 1700cm !, 
1300cm ! fll 1450cm 之 间 的 峰 被 溶解 氧 狂 
灭 , 狸 灭 时 间 在 纳 秒 范围 ,三 线 态 中 ,Cs 一 O 
显示 了 较 强 的 单 键 特征 ， 从 而 解释 了 该 振 
动 的 大 红 移 特性 ( 约 70cm ')。 实 验证 明 三 
线 态 在 激发 后 10ps 内 完全 形成 

























































































频 闪 光 解 TRIR 用 以 证 明 加 氧 醛 化 催化 
和 Cox(CO)6(PMePha); 的 光 反 应 活性 。 提 出 
了 一 种 模型 来 计算 两 个 初始 光 解 产物 的 净 
反应 性 ，TRIR 能 够 直接 观察 瞬 态 物种 以 及 
某 些 反应 的 动力 学 
























































用 纳 秒 TRIR 研究 了 9- 顺 视 黄 醛 的 光 异 
构 化 机 理 。 样 品 的 环 己 烷 溶液 被 349nm Ж 
激发 , 跟踪 了 其 光 动 力学 。 对 TRIR 数据 进 
行 奇 异 值 分 解 表 明 有 两 个 明显 的 异 构 化 途 
NU o dU i 
转变 ， 皮 秒 范围 ， 另 一 个 是 全 反 式 和 9- 顺 
量子 链 过 程 发 生 
在 微 秒 范围 
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样品 种 类 測定 対象 测试 方法 参考 文献 
红外 显 微 透 射 模 式 ， 范 转 RAH TR-FTIR 原 位 研究 以 聚 酥 F127 
自 组 装 介 孔 | 6000 ~ 500cem”， 分辨 率 | 做 模板 制 得 的 SiOz 和 TiO> 自 组 装 介 和 孔 膜 的 
" т 8cm ', MCT 检测 器 ， 每 光谱 | 化 学 过 程 中 的 动力 学 ， 清 楚 地 观察 到 时 间 26 
采集 一 次 ， 采 集 时 间 133ms, | 依赖 溶剂 蒸发 和 浓缩 ， 识 别 了 膜 形 成 的 不 
采集 间隔 160ms 同 阶 段 
步 进 模式 ,快速 MCT 检测 2L Y 5-3 REM ZR СЕ 键 活 
(响应 时 间 1005), Nd:YAG Bk | 化 , 用 С=О 伸缩 振动 来 监测 溶剂 化 络 合 2 
动力 学 冲 激 光 激 发 ，266nm R | 物 的 形成 。 反 应 速率 受 铝 和 溶剂 分 子 之 间 
355nm 形成 络 合 物 的 限制 
用 单 色 亚 皮 秒 TRIR 研 究 了 9 个 烷烃 溶剂 
中 W(CO)。 的 分 子 间 和 分 子 内 振动 能 量 从 
和 泵 浦 脉冲 聚焦 到 样 三重 CO 伸缩 谱 带 的 转移 ， 所 有 溶剂 中 ， 
MCT 检测 器 ， 光 谱 分 辨 振动 弛 豫 过 程 用 三 个 时 间 常 数 表 征 : 28 
4cm ! n(«lps). n(3-13ps)/& n(124— 160ps). 
z(3 一 13ps) 及 (124 一 160ps) 的 溶剤 依頼 性 
不 能 用 宏观 性 质 解 释 
Z bmp, $E 5 ET 
Р {шл и. — 快 扫描 TR-FTIR 原 位 研究 了 乙醇 及 乙 本 
" " 2 nor Ji e ZnSe 基板 上 的 燕 发 。 zi 
L, A- | 8em , МСТ 检测 器 ， 快 扫 = 
m 0 — a: x E nc у Ш 为 ， 
集 间隔 160ms j 从 水 的 弯曲 谱 带 中 分 辨 了 三 个 不 同 成 分 
液体 蒸 аы 
发 Е ГЕ 1 
ся z Y | TR-FTIR 原 位 = k Et Ж 
红外 显 微 透 射 模式 ， 范 围 | ТИЯ TR-FTIR RAIE ТЕЖА 
7000 эси. 2-38 ж F127 WRAS А, КБЖ Ej zk Ez 
? нх ЛЛ ж ` zx Б dt E 
З Е127 | 8cm^, MCT 检测 器 ， 每 光 | S о Lr m 30 
WEE 4E 4 次 采集 时 间 0.8s 无 定 E J um ud 结晶 态 ， 只 有 当 水 
Dom UU | 完全 蒸发 H Ё ds > @ AE s 
研究 了 EG 在 Pt 电极 上 吸附 和 氧化 的 动 
力学 过 程 。 在 0.10V 的 时 间 分 辨 光谱 中 ， 
D 当 ょ >5s 时 EG 解 离 产生 吸附 态 CO; 当 
电化 学 | 上 の 二 酔 (5G) | 。 反 射 光谱 法 ， 光 谱 分 辩 率 a a is UR 
BÀ š 高 ， MUCH 当 
电位 高 于 0.40V 以 后 , EG 氧化 主要 是 通过 
活性 中 间 产 物 ( 一 COOH) 的 途径 进行 
本 表 参 考 文献 : 
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红外 光谱 联 用 技术 


在 红外 光谱 联 用 技术 中 光谱 仪 作为 检测 器 使 用 ， 它 主要 与 各 种 色谱 仪器 联 用 ， 也 可 与 流 
动 注射 、 热 分 析 ( 热 重 、 差 热 分 析 〉 联 用 。 最 近 10 多 年 来 ， 随 着 高 分 辩 和 高 灵敏 的 色谱 - 质 
谱 联 用 技术 的 成 熟 发展 ， 红 外 光谱 联 用 技术 的 地 位 已 不 如 以 前 那么 重要 ， 但 在 某 些 分 析 领 域 
仍然 具有 鲜明 特色 。 


一 、 气 相 色 谱 - 傅 里 时 变换 红外 光谱 联 用 技术 ( GC-FTIR ) 


作为 高 效 的 分 离 分 析 手 段 ， 气 相 色 谱 (gas chromatography, GC) 可 以 在 几 十 分 钟 内 分 离 
含有 数 百 甚至 上 干 种 组 分 的 混合 物 ， 但 是 单独 采用 传统 色谱 检测 器 (如 FID、TCD 等 ) 时 必 
须 有 标准 样品 才能 对 各 组 分 准确 定性 ; 而 将 GC 与 FTIR 联 用 ， 则 只 需 通过 对 红外 光谱 图 进 
行 解析 即 可 对 各 组 分 进行 定性 分 析 ， 准 确 、 简 单 。 对 GC-FTIR 联 用 技术 来 说 ， 要 解决 的 主要 
问题 是 两 种 仪器 的 接口 设计 、 数 据 高 速 采集 以 及 色谱 图 重建 等 问题 。 

8-39 是 一 种 GC-FTIR 联 用 系统 的 示意 1， 实验 时 红外 光 经 干涉 仪 调制 为 干涉 光 ， 
并 经 凹面 镜 反 射 进入 到 联 用 接口 〈 光 管 )， 联 用 接口 一 端 直接 与 GC 色谱 柱 相连 。 红 外 光 经 接 
口内 各 组 分 吸收 后 从 管 另 一 端 射出 ， 并 被 MCT ЖШ ЮЙ 。 色 谱 分 离 组 分 从 接口 另 一 端 流 
出 后 可 以 继续 进入 到 传统 色谱 检测 器 (FID、TCD 等 ) 内 进一步 检测 ， 也 可 直接 排 空 。 得 到 
的 数据 经 计算 机 软件 处 理 后 即 得 到 其 色谱 图 及 各 组 分 的 FTIR 图 。GC-FTIR 中 气 红 联 用 接口 
是 将 气相 色谱 与 傅 里 时 变换 红外 光谱 联结 起 来 的 一 个 部 件 ， 是 GC-FTIR 的 关键 部 分 。 


FTIR 
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= ЕЗ 采用 光 管 的 GC-FTIR ARARA 





S 一 红外 光源 ，BS 一 分 束 器 : LP 一 光 管 ; DD 一 红外 检测 器 ; 
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1. 气 红 联 用 接口 

气 红 联 用 接口 主要 有 两 种 : 镀金 光 管 和 冷冻 捕 集 接口 。 

(1) 镀金 光 管 接口 ”镀金 光 管 是 一 种 内 部 镀金 的 硬 质 玻璃 管 ， 两 端 用 KBr 盐 片 密封 ， 结 
构 简 单 ， 价 格 低廉 ， 应 用 也 最 多 。 从 色谱 柱 到 光 管 通过 传输 管线 连接 。 光 管 和 传输 管线 均 有 
加 热 系 统 ， 以 保证 联机 检测 过 程 中 各 组 分 一 直 保 持 气 体 状态 。 光 管 和 传输 管线 的 温度 要 高 于 
GC 炉 温 10 一 20C， 但 一 般 不 要 超过 300C， 以 防止 被 分 离 组 分 热 分 解 。 

光 管 的 体积 直接 决定 联机 检测 的 效果 ， 体 积 过 大 ， 容 易 造成 色谱 分 离 度 下 降 ， 而 体积 大 
小 又 容易 降低 红外 光谱 检测 灵敏 度 。 绽 合 考虑 多 组 色谱 峰 的 存在 以 及 它们 之 间 的 分 离 度 时 ， 
选用 的 光 管 体积 略 小 于 色谱 峰 半 宽 体 积 的 平均 值 为 最 好 号 1。 当 光 管 体 积 确定 后 ,其 长 径 比 不 
同 也 会 导致 不 同 的 联机 效果 ， 因 此 其 尺寸 大 小 的 设计 也 需要 优化 。 一 般 增 加 光 管 长 度 会 增加 
光 程 ， 因 而 会 提高 灵敏 度 ， 但 这 样 会 使 光 管 内 径 减 小 ， 从 而 导致 一 些 非 样品 吸收 增加 ， 使 透 
射 比 降 低 。 

在 进行 联 用 分 析 之 前 ， 应 将 光 管 和 传输 管线 预 热 40 min， 使 系统 达到 稳定 ; 另外 在 所 有 
色谱 峰 流出 后 ， 不 要 立即 关闭 色谱 仪 和 载 气 ， 应 使 载 气 继续 吹 扫 30 min， 以 防止 传输 管线 和 
光 管 的 污染 。 

(20 冷冻 捕 集 接口 ED 8-40 (а) 是 一 种 采用 冷冻 捕 集 接口 的 GC-FTIR 联 用 系统 示意 
图 ”1， 该 系统 中 最 关键 的 部 分 是 用 于 捕 集 样品 的 冷 盘 避 7， 如 图 8-40 (b) Bron. SAE 
由 表面 镀金 的 高 热 导 率 无 氧 铜 材 制 成 的 圆 盘 。 冷 盘 置 于 高 真空 的 舱 里 ， 并 借助 所 冷冻 机 使 其 
保持 在 极 低温 度 〈12K)。 实 验 时 GC 分 离 样 经 保温 的 传输 管 进入 真空 喷嘴 并 喷 向 冷 盘 的 反射 
面 ， 所 用 载 气 含 98% 気 和 2% 握 ， 氧 气 不 在 冷 盘 上 冷凝 ， 而 氢气 和 样品 被 冷冻 在 反射 面 上 。 
冷 盘 在 步 进 电 机 带动 下 匀速 旋转 (旋转 一 周 需 110 min), 即 可 在 冷 盘 上 形成 一 条 凝固 的 氢 带 ， 
每 出 一 个 色谱 峰 即 在 毛 带 上 形成 一 个 样品 斑点 [图 8-40 (b) ] 。 在 喷嘴 的 相对 位 置 处 设 有 红 
外 窗口 , 红外 干涉 光照 射 到 握 带 并 被 反射 后 进入 到 检测 器 进行 检测 。 凝固 握 带 可 保留 数 小 时 ， 
这 样 即 可 通过 多 次 扫描 提高 红外 谱 图 的 质量 。 
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(a) (b) 
А) 采用 冷冻 捕 集 接口 的 GC-FTIR 联 用 系统 示意 已 2 


(MI、M2、M3 均 为 反射 镜 ) 


镀金 光 管 接口 和 冷冻 捕 集 接口 各 有 其 优 缺 点 : 光 管 接口 实时 、 便 宜 且 方便 操作 ， 但 细 内 
径 光 管 由 于 光泽 损失 会 使 透射 比 下 降 ， 且 为 了 满足 色谱 的 分 辨 能力 ， 防 止 相 邻 色谱 峰 在 光 管 





W |1 W 


| 4 | 分 析 化 学 手册 SB 分 子 光谱 分 析 








中 重合 ， 往 往 还 采用 稀释 技术 ， 即 在 GC 管 出 口 光 管 的 入 口 旁 引入 尾 吹 气 ， 这 将 导致 红外 光 
谱 测 量 信号 降低 和 噪声 增 大 ; 另外 光 管 保持 很 高 温度 会 使 光 能 量 损 失 较 大 ， 红 外 信号 降低 。 
和 光 管 接口 方式 不 同 ， 冷 冻 捕 集 接口 具有 高 的 信 品 比 和 低 的 检测 限 ， 这 是 因为 样品 分 子 被 冷 
冻 固 定 后 ， 分 子 间 无 相互 作用 ， 分 子 也 不 转动 ， 因 此 得 到 的 红外 谱 带 尖锐 ， 强 度 高 〈 称 为 基 
体 隔 离 技术 )。 但 是 冷冻 捕 集 接口 不 能 实时 记录 ， 操 作 烦 琐 、 时 间 长 ， 而 且 仪器 价格 昂贵 ， 实 
验 费 用 高 ， 因 此 目前 大 多 数 GC-FTIR 联 用 仍然 采用 光 管 接口 。 

2， 数 据 采 集 0l92.198.199] 

采用 光 管 接口 的 GC-FTIR 联 用 方式 需要 实时 采集 红外 光谱 数据 随 色谱 分 离 时 间 发 生 的 
变化 。 由 于 干涉 图 包含 的 数据 点 很 多 〈 如 分 辩 率 为 4cm 时 每 个 干涉 图 需 采 集 4096 个 数据 )， 
而 色谱 分 离 时 间 较 长 ， 完 全 进行 采集 时 得 到 的 数据 量 很 宏大 ， 因 此 通过 建立 一 种 官能 团 色谱 
(又 称 化 学 图 ) 可 降低 实时 采集 的 数据 量 。 官 能 团 色 谱 图 是 一 种 从 实时 收集 的 全 部 光谱 信 
息 中 选取 感 兴趣 的 官能 团 信息 进行 显示 的 方法 ， 其 作用 类 似 于 色谱 的 官能 团 检测 器 。 这 里 官 
能 团 的 选取 是 人 为 的 ， 最 多 可 设 定 5 个 窗口 。 官 能 团 色 谱 图 的 横 坐 标 为 色谱 流出 时 间 ， 纵 坐 
标 则 为 相应 官能 团 的 吸收 强度 ， 在 采集 时 需要 先 设 定 一 个 闵 值 ， 只 有 当 官 能 团 的 吸收 值 超过 
ZAENI RRT B. 

з. ЭЛ ШЕ?! 

官能 团 色谱 图 只 显示 含有 某 种 官能 团 的 物质 的 色谱 流出 曲线 ， 选 择 性 高 。 但 对 色谱 工作 
者 而 言 ， 更 希望 得 到 和 传统 检测 器 一 样 的 色谱 图 。 因 此 须 对 GC-FTIR 数据 进行 色谱 图 重建 。 
重建 方法 有 总 吸光 度 法 (total integrated absorbance; TIA)、 最 大 吸光 度 法 (maximum absorbance 
construction, MAC)、Gram-Schmidt 重建 法 (Gram-Schmidt construction，GSC) 等 。 

TIA 法 类 似 于 GC-MS 的 总 离子 流 色 谱 图 ， 重 建 过 程 与 官能 团 色 谱 图 相似 ， 只 是 将 窗口 
设置 很 宽 ， 以 便 各 类 化 合 物 的 主要 红外 吸收 都 包括 进去 。 这 种 方法 得 到 的 色谱 信号 是 很 宽 波 
数 范围 内 的 吸光 度 平 均值 ， 一 般 来 说 这 种 方法 的 信 噪 比 低 。MAC 法 在 TIA 法 的 基础 上 做 了 
改进 记 5， 该 法 选取 预 设 波 数 窗口 内 的 吸光 度 最 大 值 作为 色谱 信号 ， 因 而 能 提高 信 噪 比 。 最 为 
广泛 使 用 的 是 GSC 法 , 它 基 于 Gram-Schmidt 矢量 正 交 化 法 [HU， 从 干涉 谱 数 据 中 直接 取得 与 
光 管 中 馏分 浓度 相关 的 信号 作为 色谱 啊 应 值 。 


二 、 高 效 液 相 色 谱 - 传 里 时 变换 红外 光谱 联 用 技术 ( ( HPLC-FTIR ) 


HPLC ЯП FTIR 联 用 的 关键 也 是 接口 。 由 于 高 效 液 相 色谱 存在 大 量 流 动 相 ， 这 会 对 FTIR 
检测 造成 很 大 干扰 ， 甚 至 会 腐蚀 ЕТІК 的 盐 片 ， 因 此 该 联 用 技术 接口 主要 解决 的 问题 是 如 何 
消除 流动 相干 扰 。HPLC-FTIR 的 接口 有 流动 池 法 和 流动 相去 除法 两 类 。 

l. 流动 池 

流动 池 法 的 工作 原理 是 使 色谱 流出 物 顺 序 通 过 流动 池 并 对 其 红外 光谱 进行 实时 监测 ， 然 
后 采用 差 谱 法 扣除 流动 相干 扰 以 获取 分 析 物 的 光谱 图 。 由 于 流动 池 法 是 在 线 检测 ， 因 此 池 的 
设计 应 保证 色谱 的 柱 外 效应 尽 可 能 小 ， 同 时 还 能 得 到 质量 较 好 的 红外 光谱 图 。 已 报道 的 流动 
池 有 透射 和 衰减 全 反射 两 类 。 

(1) 透射 式 流动 池 ”透射 式 流动 池 又 分 为 两 种 ， 一 种 是 平板 式 流 动 池 ， 该 种 流动 池 结构 
和 红外 光谱 法 测定 液体 时 使 用 的 液体 池 很 相似 ， 如 图 8-41 所 示 。 这 种 流动 池 用 于 正 相 色谱 时 
其 窗 瞩 材料 为 KBr、KRS-$、ZnSe 等 ， 而 用 于 反 相 色谱 时 则 只 能 为 ZnSe, CaF, 等 。 池 体积 
和 红外 光 的 光 程 应 根据 不 同 分 析 对 象 采用 不 同 厚 度 聚 四 气 乙 烯 热 片 以 及 不 同 大 小 的 孔 调节 。 

另 一 种 透射 式 流动 池 是 柱 式 流 动 池 ， 其 结构 如 图 8-42 所 示 !”1。 该 流动 池 由 一 个 钻 有 
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0.75mm 孔道 的 KBr 或 CaF, 晶体 构成 ， 晶 体 尺 寸 为 10mmx10mmx6mm。 液 相 色 谱 微 孔 柱 直 
接 插 入 流动 池 的 入 口 ， 因 此 这 种 池 无 死 体积 。 一 般 为 了 提高 灵敏 度 ， 红 外 光束 经 会 聚 后 照射 
到 样品 区 。 


КОК 


SEARCHES BED SI DE ПЕ E 


1 一 流动 池 板 ; 2 一 池 体 ; 3 一 热 片 ，4 一 ZnSe 窗 ; 5 一 聚 四 所 乙烯 O 形 环 :; 6— R VU sg £d Fr 





























8-42 经 改进 后 可 用 于 反 相 HPLC-FTIR 
的 测定 。 这 主要 是 在 联 用 系统 上 加 了 一 个 流动 
茜 取 接口 ， 采 用 膜 相 分 离 器 将 有 机 相 和 水 相 
分 开 ， 如 图 8-43 377512722041, 图 8.43 (b) 
为 膜 相 分 离 器 的 截面 图 。 采 用 该 装置 时 ， 色 
谱 流 出 液 先 与 有 机 茜 取 溶剂 混合 ， 经 禁 取 管 
后 流出 物 分 成 两 相 ， 分 析 物 进入 有 机 相 ， 经 
疏水 膜 相 分 离 器 后 与 水 相 分 开 ， 有 机 相 进 入 
流动 池 检 测 ， 而 水 相 流入 废 液 池 。 ^ 

(2) АТВ 流 効 池 ! ATR 流动 池 采 用 
圆柱 状 ZnSe 晶体 作为 内 反射 部 件 ， 圆 柱 内 19 
体积 为 24ul, HPLC 流出 液 在 柱 内 流 过 ， 红 零 死 体积 微 孔 柱 HPLC-FTIR 的 柱 式 流动 池 王 ” 
外 光束 以 45? AAI, 光束 可以 在 柱 内 反射 1 一 红外 光束 ; 2 一 取样 区 ; 3 一 KBr 窗 片 ; 4 一 聚 四 氟 乙 烯 垫 片 ; 
10 次 ， 对 应 光 程 长 在 4—22um 范围 ， 这 种 5 一 外 孔 ，6 一 挡 板 ，7 一 金属 池 架 ，8 一 微 孔 柱 接头 ，9 一 微 孔 
流动 池 对 正 相 和 反 相 色谱 均 能 检测 。 HPLC 色 谱 柱 ，10 一 去 MCT 检 测 器 ; 11 一 废 液 排 出 
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用 于 反 相 HPLC-FTIR RAHADEN (a) 和 膜 相 分 离 器 截面 图 (b ) P941 

















(a) A 一 流动 相 ( 甲 醇 / 水 ) 泵 ; В]; CH Е; D 一 T 形 液 流 分 割 器 ; E— СЕ, F— BATHA) A A 
G 一 零 死 体积 流动 池 ; H 一 废 液 (b) A，C 一 上 下 膜 固 定 器 ， 不 锈 钢 材质 ，B 一 0.2hm 膜 
1 一 分 割 液 流入 口 ，2 一 水 相 废 液 出 口 ， 3 一 有 机 相 出 口 
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2. 流动 相去 除法 

这 种 联 用 接口 方法 在 进行 FTIR 检测 前 要 将 溶剂 先 转移 或 除去 ， 并 将 分 析 物 沉积 在 一 定 
的 介质 上 然后 进行 红外 光谱 测定 ， 流 动 相 去 除法 有 多 种 。 

(1) 漫 反射 转盘 ”这 种 设计 最 早 是 为 了 将 正 相 HPLC 与 FTIR 相连 六 5， 其 主要 由 计算 机 
控制 的 样品 浓缩 器 和 带 有 多 孔 (32 一 180 FL) 的 漫 反 射 转盘 组 成 ， 样 品 浓缩 器 与 紫外 检测 器 
HE, RAPRA KBr 或 KC1 粉末 。 无 紫外 信号 时 ,流动 相通 过 电磁 阀 和 真空 俏 除去 ;而 当 
有 紫外 信号 产生 时 ， 说 明 有 组 分 流出 ， 此 时 间 切 换 到 转盘 ， 加 热 筋 化 条 件 下 去 除 90% 以 上 的 
流动 相 ， 并 在 转盘 的 样品 杯 中 收集 、 吹 扫 和 进行 漫 反 射 红外 光谱 测量 。 这 种 装置 改进 后 采用 
细 内 径 柱 ， 流 动 相 用 量 大 大 减少 ， 因 此 可 省 去 样品 浓缩 器 王 "。 

这 种 连接 方式 与 连续 禁 取 装置 联 用 后 也 能 用 于 反 相 HPLC 5 ЕТІК 4E, EEAEBU SR 
与 图 8-43 (а) 有 一 定 的 相似 ， 不 过 漫 有 反射 测量 中 有 机 茜 取 液 ОШ CHC) 号 入 人 到 漫 反射 的 
样品 杯 中 进行 分 析 。 

漫 反 射 转盘 法 的 检测 限 比 流动 池 法 低 1 一 2 个 数量 级 ， 是 一 种 较 灵 人 敏 的 检测 方法 ， 不 过 
该 法 不 能 对 色谱 洗 脱 液 连续 实时 分 析 ， 可 能 会 漏 检 组 分 ， 也 可 能 会 将 几 个 组 分 收集 到 同一 样 
品 杯 中 。 

(2) 连续 务 化 接口 ”该 接口 由 一 个 直角 变速 驱动 装置 及 一 个 厚 1mm、 真 和 60mm 的 圆 形 
铝 镜 组 成 ， 如 图 8-44 所 示 ””。 铝 镜 在 步 进 马达 驱动 下 匀速 转动 ，HPLC 流出 液 从 紫外 检测 
器 流出 后 通过 一 个 不 锈 钢管 引入 到 工 形 管 的 一 个 口 ， 在 工 形 管内 与 N; 混 合并 压缩 ，N; 从 TT 
形 管 另 一 口 引 入 。 雾 化 的 流出 液 通过 安装 在 工 形 管 第 三 个 口上 的 针尖 喷射 到 反射 表面 ， 喷 射 
流 很 细 ， 最 终 在 镜面 上 留 下 1 一 2mm 的 溶质 沉积 轨迹 。 























HPLC 流 出 物 
|. у 
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反射 表面 p 样品 轨迹 
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流出 物 沉 积 
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(а) 雾 化 沉积 侧 视图 (b) 组 分 沉积 正视 图 
ЫБ Р 连续 雾 化 采集 示意 09 


在 这 种 筋 化 装置 基础 上 ， 通 过 在 T 形 管 管道 外 再 引入 一 个 可 加 热 的 不 锈 钢 管 ， 引 入 热 
No 并 使 雾 化 器 与 沉积 介质 表面 成 45° 角 , 通过 控制 雾 化 条 件 , 同样 也 可 将 反 相 细 内 径 HPLC 
的 流出 液 喷 射 到 反射 表面 9 。 另外 通过 水 与 2.2- 二 甲 気 基 内 焼 的 化学 反 記 使 反 相 HPLC 的 水 
转变 为 易 挥发 的 甲醇 和 丙酮 , 经 加 热 雾 化 除去 后 进行 漫 反 射 测定 1。 还 有 一 种 同心 流 雾 化 装 
置 中 ， 其 雾 化 器 由 两 根 同 轴 玻 璃 管 组 成 ,其 外 管 通 入 热 氮 气 ,， 色谱 流出 液 从 内 管 导 入 ， 并 在 
内 管 出 口 处 被 所 气 盘 化。 流动 相 被 真空 泵 抽 到 捕 集 阱 ， 分 析 物 则 沉积 在 筋 化 器 出 口 下 面 的 
ZnSe 表面 。 该 法 的 不 足 之 处 是 所 有 分 析 物 沉积 后 需 将 ZnSe 品 片 取出 进行 显 微 FTIR 分 析 。 

HPLC-FTIR 的 色谱 图 重建 与 GC-FTIR 类 似 ， 主 要 通过 Gram-Schmidt 法 进行 重建 ш 
HPLC 5 ЕТІК 的 联 用 接口 发 展 了 很 多 种 ， 但 都 不 很 成 熟 ,， 而且 相对 较为 复杂 ， 且 存在 在 线 检 
测 、 定 量 等 问题 ， 随 着 高 灵敏 、 稳 定 的 GC-MS、HPLC-MS 技术 的 成 熟 ， 色 谱 - 红 外 联 用 技术 
逐渐 不 被 重视 。 
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除 传统 的 HPLC 与 FTIR 联 用 外 ,对 尺寸 排 阻 色谱 (SEC) 与 ЕТІК 的 険 用 也 有 研究 P21 
这 种 联 用 技术 的 接口 采用 流动 池 设 计 ， 其 数据 采集 和 色谱 图 重建 类 似 于 GC-FTIR 和 
HPLC-FTIR， 即 也 采用 多 至 5 个 红外 区 域 的 窗口 来 建立 化 学 图 ， 通 过 不 同化 学 图 建立 实时 的 
色谱 流出 曲线 。 


三 、 超 临界 流体 色谱 -- 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 联 用 技术 ( ( SFC-FTIR ) 


超 临 界 流体 色谱 -全 里 叶 变 换 红 外 光谱 联 用 技术 (SFC-FTIR) 与 HPLC-FTIR 联 用 几乎 同 
时 发 展 起 来 ，SFC 中 最 广泛 使 用 的 流动 相 是 CO。, HALE 2380 一 2290cm 的 中 氏 外 区 出現 一 
个 强 吸 收 谱 带 ， 此 区 域 绝 大 多 数 化 合 物 都 没有 吸收 ， 因 此 SFC-FTIR 的 联 用 较 HPLC-FTIR JX 
用 有 较 明 显 优势 。 不 过 SFC 中 为 了 分 离 极 性 化 合 物 ， 通 常会 在 超 临 界 流 体 中 加 入 一 些 极 性 改 
性 溶剂 (如 甲醇 等 )， 这 些 改 性 剂 会 对 联 用 光谱 的 解析 产生 影响 ; 另外 超 临 界 流体 的 溶解 性 与 
其 密度 直接 相关 ， 而 其 密度 由 压强 决定 ， 因 此 压力 程 升 在 SFC 中 广泛 使 用 ， 不 同 压力 下 得 到 
的 光谱 也 有 区 别 。SFC 与 FTIR 的 联 用 仪器 框图 如 图 8-45 所 示 P1， 其 接口 也 有 流动 池 和 流动 
相去 除法 两 类 。 
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GEZ SFC-FTIR 联 用 仪器 示意 “3 

l. 流动 池 法 

SFC 流动 池 与 HPLC 相似 , 但 因为 SFC 中 采用 CO» 做 流动 相 ， 其 光 程 可 以 加 长 。SFC 的 
流动 池内 径 在 0.5 一 Imm,， 内 部 抛光 ,， 池 程 长 在 5— 10mm 之 间 ; 窗口 材料 也 和 HPLC 的 一 样 ， 
为 ZnSe、CaF。、KBr、NaCl 等 ， 池 窗 材 料 要 能 耐 SEC 中 的 高 压 。 

流动 池 法 装置 简单 ， 操 作 方便 , 但 有 几 处 不 足 中 站 ，Q) 采 用 压力 程 升 时 会 干扰 色谱 峰 ， 因 
此 在 重建 色谱 图 时 需 使 用 基线 校正 方法 1，@ 由 于 CO, 的 影响 ， 一 些 基 于 三 键 区 特征 的 
检测 无 法 进行 ， 可 以 采用 红外 区 完全 透明 的 扬 (Xe) 代替 Col, 但 其 成 本 高 , ⑤ 流 効 池 
法 不 能 加 入 极 性 改 性 剂 ， 否 则 会 对 光谱 产生 严重 干扰 ; 四 由 于 分 子 间 作用 力 的 原因 ， 超 临界 
CO, 流 体 中 得 到 的 FTIR 图 与 气相 和 凝聚 相 时 采集 的 谱 图 有 所 区 别 ， 有 时 会 出 现 误 检 ，。 

2. 流动 相去 除法 

SFC 中 CO 在 室温 下 可 自行 挥发 除去 ,因此 这 种 联 用 技术 的 流动 相去 除法 比 HPLC 更 易 
实现 。 大 多 数 情 况 下 只 需 将 HPLC 的 流动 相去 除法 接口 稍 加 改动 即 可 用 于 SFC-FTIR 的 联 用 
中 。 流动 相去 除法 接口 的 基本 结构 如 图 8-46 所 示 。 色 谱 流 出 物 经 加 热 挥 发 掉 CO, 后 降 压 ， 沉 
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积 在 一 个 步 进 或 连续 平移 或 转动 的 介质 表面 上 ， 该 介质 
可 为 漫 反 射 的 KBr、KCI] 粉末 ， 也 可 为 透射 KBr、ZnSe 
50hm 毛 细 管 柱 “晶片 ， 甚 至 可 为 反射 -吸收 法 中 的 光亮 金属 镜面 。 
流动 相去 除法 接口 装置 复杂 ， 操 作 需 要 一 定 经 验 ， 
但 有 几 个 优点 : ① 流 効 相 不 受 限 制 , 可以 任意 改 性 , 
此 SFC 的 分 离 能 力 得 到 增加 ， 流 动 相 干扰 完全 去 除 ; 
锥 形 限 流 管 凶 离 线 光谱 测定 时 可 通过 多 次 扫描 来 提高 光谱 质量 ， 降 
低 检 测 限 ; @ 光 谱 图 为 凝聚 相 光 谱 ， 易 于 检索 ， 降 低 误 


ТЕЕ 四 、 流 动 注射 分 析 - 傅 里 时 变换 红外 光谱 联 用 
SFC-FTIR 中 流动 相去 除 式 技术 ( FIA-FTIR ) P?! 


接口 的 基本 结构 т 流动 注射 分 析 与 红外 光谱 的 联 用 研究 始 于 1985 42, 

当时 的 技术 采用 固定 波长 检测 ， 与 UV 检测 差别 不 大 。 后 来 de la Guardia 和 Gallignani 对 其 
进行 了 改进 ， 首 次 采用 了 FTIR 技术 ， 使 这 种 联 用 可 以 采集 不 同时 间 下 流动 液 中 样品 完整 的 
红外 光谱 1 ， 该 装置 采用 简单 的 单 通道 流通 池 ， 如 图 8-47 Ca) 所 示 。 此 后 他 们 又 结合 了 恩 
相 茜 取 技 术 ， 用 于 提高 分 析 灵 敏 度 和 选择 性 ， 如 图 8-47 (b) MaRe. 59h Kellner 等 也 设 
计 了 一 种 测定 水 溶液 中 芒 糖 的 FIA-FTIR 方法 捕 1， 该 法 是 基于 芒 糖 在 转化 酶 的 酶 切 作用 下 可 
以 转化 为 a-D- 葡 菊 糖 和 p-D- 葡 萄 糖 而 测定 的 。 这 种 FIA-FTIR 联 用 装置 由 两 个 内 部 连接 的 进 
样 阀 组 成 [图 8-47 (c) ]， 两 个 进 样 阀 可 以 同时 切换 以 方便 记录 酶 切 反 应 前 后 的 红外 光谱 。 
de la Guardia 等 还 发 展 了 一 种 基于 气相 发 生 与 FTIR 联 用 的 装置 [图 8-47 (а) ]U?*?9,, 477 
法 基于 从 液体 和 固体 样品 中 在 线 产生 气相 成 分 ， 气 体 的 透明 性 、 低 背景 以 及 采用 多 通道 流通 
池 可 提高 检测 灵敏 度 等 原因 使 这 种 方法 能 提高 FTIR 的 检测 能 力 ， 气 体 可 通过 挥发 或 化 学 反 
应 得 到 。 基 于 这 种 气相 发 生 -FIA-FTIR 的 思想 ，Gallignani 等 又 开发 了 一 种 氧化 物 发 生 与 
FIA-FTIR HKH 8172792301, др 8-48 所 示 ， 从 而 实现 对 一 些 能 形成 氧化 物 的 金属 (如 Sb、 
As. Sn) 的 联 用 检测 。 

FIA-FTIR 联 用 技术 与 HPLC-FTIR 的 联 用 相似 ， 都 是 对 流动 体系 中 的 样品 进行 检测 并 记 
录 其 瞬 态 峰 , 两 者 均 采 用 流动 池 法 或 流动 相去 除法 接口 。 不 过 , 二 者 分 析 过 程 不 同 , FIA-FTIR 
主要 研究 的 是 流动 过 程 中 样品 的 输送 和 化 学 反应 ， 而 HPLC-FTIR 主要 研究 的 是 色谱 柱 内 样 
品 的 分 离 和 输送 。FIA-FTIR 通常 用 于 单 组 分 分 析 , 但 是 红外 光谱 包含 了 宽 范 围 的 频率 ， 因 此 
多 组 分 分 析 在 原理 上 也 是 可 行 的 。 

FIA-FTIR 已 用 T AR 330512321. TA yg 123322341. 25 y 295.236]. 2& d 5p 2372383 p] zz, gr 259]. 33; [240] 
和 阴离子 所 :1 等 的 分 析 。 
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(c) 
ER—HEAR GR: R 一 反应 线圈 ; L1,L2? 一 连接 管 : S— [Blass 
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EED 几 种 不 同 的 FIA-FTIR 示意 12221 





(a) 単 通 道 模式 , b) 固 相 萃取 预 浓 缩 - 洗 脱 模式 ， Сс) 蔗糖 测定 的 酶 切 模式 ， (а) 气相 发 生 -FTIR 模 式 





























ШО ЕЕ FIA- 握 化 物 发 生 -FTIR 连接 示意 “9 








Pi 一 P3 一 蠕动 泵 ; Ri 一 反应 线圈 ;GPS 一 气相 分 离 器 ，GT 一 气体 捕获 器 ; 
Ci 一 样品 ，C: 一 载体 (H20) ; Сз — #0838; C4 一 NaBH4 溶 液 


五 、 热 分 析 - 傅 里 时 变换 红外 光谱 联 用 技术 ( TA-FTIR ) 


和 红外 光谱 联 用 的 热 分 析 仪 器 主要 有 热 重 分 析 (TGA) 和 差 示 扫描 量 热 分 析 (DSC)。 

1， 热 重 分 析 - 傅 里 时 变换 红外 光谱 联 用 (TGA-FTIR ) U? 

热 重 分 析 中 随 着 温度 升 高 而 释放 出 来 的 挥发 性 物质 也 可 通过 FTIR 进行 分 析 ， 以 帮助 判 
断 不 同 温度 下 的 熱 分 解 定 物 。 図 8-49 (a) 为 TGA-FTIR 联 用 系统 示意 ， 同 样 地 该 系统 中 联 
用 接口 也 是 其 关键 部 分 ，TGA-FTIR 的 专用 接口 如 图 8-49 (b) 所 示 。 该 接口 中 红外 光束 经 反 
ЯЕ Му. Ma М; 反射 后 进入 红外 检测 器 ， 设 定 三 面 反射 镜 的 目的 是 为 了 增加 裂解 气 检测 过 
程 的 光 程 ， 整 个 检测 池 都 处 于 绝热 套 中 ， 其 温度 可 根据 实验 要 求 进行 调节 。 
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TGA-FTIR 专 用 接口 ”传输线 “ TGAJP 
(a) (b) 


О ЕП TGA-FTIR 联 用 装置 示意 [932] 

















(а) 右上 角 为 实时 采集 光谱 图 ;，(b) 接口 示意 图 


TGA-FTIR 联 用 中 应 注意 几 个 参数 : 由 各 单元 的 死 体积 要 尽 可 能 小 ; ORAM ERE, 
过 低 或 过 高 都 不 好 ; 图 热 解 室 、 传 输 线 、 接 口 的 温度 要 匹配 ， 整 个 系统 气 路 不 应 存在 温度 梯 
度 ， 以 免 影响 影响 热 解 气 在 接口 或 检测 室 的 状态 。 

TGA-FTIR 联 用 装置 在 使 用 一 段 时 间 后 要 将 接口 拆 下 进行 清洗 ， 特 别 要 按 相应 方法 仔细 
清洗 红外 窗口 、 反 射 镜 和 玻璃 池 体 。 

2. 差 示 扫 描 量 热 分 析 - 傅 里 时 变换 红外 光谱 联 用 (DSC-FTIR ) 

将 DSC 与 FTIR 联 用 可 以 对 同一 固体 或 液体 样品 在 一 次 测量 中 实时 获取 其 热力 学 性 质 和 
光 道 変化 信息 “人 。 突 維 中 , DSC 测量 的 是 样品 的 吸 放 热 响应 ，FTIR 则 同时 观察 化 学 和 物理 
组 成 的 变化 。 由 于 样品 斑点 很 小 , 通常 与 DSC 联 用 的 都 是 FTIR 显微镜 , 其 结构 示意 如 图 8-50 
所 示 。DSC 和 FTIR 实验 一 般 包括 使 用 一 个 微型 化 的 DSC， 并 将 其 置 于 红外 显 微 光 谱 仪 的 物 
筐 下方 , DSC 池 安 在 显微镜 台 上 ， 红 外 光束 通过 显微镜 穿 过 DSC 池 的 孔 ， 进 入 到 MCT 检测 
器 ， 红 外 显微镜 光路 中 DSC 池 的 示意 如 图 8-51 所 示 己 31。 采样 前 需要 仔细 对 仪器 进行 准 直 ， 
ЕТІК 可 通过 透射 或 反射 模式 测量 , 样品 包括 固体 、 膜 以 及 溶液 。 这 种 方法 简单 、 快 速 、 省 时 ， 
能 同时 提供 样品 结构 及 构象 变化 的 红外 光谱 信息 与 热 响 应 的 关联 。 

































































ЕЕ) DSC-FTIR 仪器 构 型 及 红外 光路 示意 2 ЖИ 红外 显微镜 中 DTA/DSC 池 的 安装 示意 及 
最 微 光路 園 ! ぞ 3 








1 一 聚 光 镜 ; 2 一 DTA/DSC 池 : 3 一 KBr 窗 ; 4 一 DSC 炉 中 的 参 比 盘 ; 
5 一 DSC 炉 中 的 样品 盘 ; 6 一 光 阑 ;7 一 红外 光线 路 
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DSC-FTIR 联 用 技术 有 几 个 优点 : 包含 测试 样本 的 基质 对 两 种 技术 都 是 相同 的 ，@ 热 
环境 和 化 学 环境 都 相同 ，@ 样 品 中 发 生 的 热 事 件 能 直接 和 化 学 事件 实时 相关 。 


六 、 红 外 光谱 联 用 技术 的 应 用 
红外 光谱 联 用 技术 的 应 用 较 多 ， 表 8-12 给 出 的 是 其 中 的 一 些 应 用 实例 。 
红外 光谱 联 用 技术 的 一 些 应 用 实例 














































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































石油 化 工 (1) 样 品 吹 扫 40min, 室温 捕 集 ; (2) 色 谱 方法 相对 标准 偏差 低 于 5%， 
废水 中 有 机 条 件 : 程 序 井 温 :45~60 て , 5 で て /min; 60— | 回收 率 高 于 9%0%， 和 气相 色谱 - | 
挥发 物 Í 150C, 15'C/min; 进 样 室 温度 180C; É | £r #F R 16 Ж DU Jk BE uj ik 
测 室 温度 150 C 0.005mg/L 
Xp A HE PERR ТЕРАН Pp 
bz J Bë HP-5MS 型 色谱 柱 ， 升 温 程 序 :60 一 | НЕА jË J PEBE лу 
EX as 280'C，6'C/min， 进 样 室 温度 250C; MCT | 离 鉴定 ， 获 得 满意 结果 ， 表 明 А 
MA i 红外 检测 器 ， ЖУЙЕ 4000—660cm 1, 分 | 对 于 同 分 异 构 体 混合 物 的 分 离 
Ў 8em" KE, XH GC-FTIR 有 时 比 
GC-MS 更 有 效 
对 多 相 众 化 反应 (如 环 己 烯 
多 相 ( 均 相 ) 催 化 反应 机 理 : SE-54 石英 毛细 | 在 TS-1 分 子 得 催化剂 存 在 下 
管 柱 (FFAP 玻璃 毛细 管 极 性 柱 ， 括 号 中 为 均 | 的 双氧水 氧化 反应 ) 产 物 及 均 
相 条 件 , FE), 井 温 程 序 :80 一 200C, 相 催 化 反 成 [ 如 a-(6'- P A 4 
5'C/min(100—240'C , 10 'C/min), 汽化 室温 度 28) Z, EE x & (k, IR E 
250C(290C)， 检 测 器 温度 280'C(300C), Ж | 生 ] 产 物 进行 分 析 , 捕捉 到 一 些 
管 温度 为 230 で (290 て ) 对 催化 反应 机 理 研 究 产 生 影 响 
的 物种 
e" ER | . 结合 -MS 对 合成 松 油 醇 
OV-1 石英 毛细 管 柱 , 进 样 口 温 度 250C, ле де ЖИ, に 
wu ic 。 c dus Р 及 其 杂质 成 分 、 原 料 松节油 、 
检测 器 温度 280'C ,升温 程序 为 :70 一 100C，| E угш лып: 、 
AU 5 RA 合成 辻 程 中 同体 粗 油 ( 氏 油 和 
TRIN 1.5'C/min; 100—160'C, 5'C/min; 160— | x. UM UOS E чур 
2 K: HH B š Е И | Ме ЧЧ 黄油 ) 和 天 然 松 油 醇 进 行 了 分 4 
气相 色 220'C, 10'C/min, 220 'C(2min); 光 管 温度 E cue. abeam SE s xS ed 
"iod 全 I 220€ 36; 36 35 ES] 4000—400cm !: 分 辨 率 prf Jb» 为 判断 松 油 醇 产 品 中 
їс a e кз I 杂质 产生 的 原因 及 改进 生产 工 
外 光谱 联 КУРЕ T 3 
用 技术 5.54 ИМЕН, 弁 温 束 率 60 一 100C, | _ 28 GC-MS лут 
, š ñ š . К 己 烯 在 高 分 子 氨 基 酸 席 夫 碱 金 
5'C/min; 100—150'C, 3°C/min; 150~250°C, Rs E 
15Cmin。 汽 化 及 检测 温度 均 为 300C,， 光 | 属 络 合 物 催化 剂 存 在 下 分 子 氧 1 
ал 由 基 机 理 
结合 GC-MS 法 ， 对 玫瑰 油 
中 分 离 出 的 130 余 种 化 合 物 进 
光 管 温度 300'C; 色谱 柱 为 OV1701， 载 | 行 鉴别 ， 初 步 鉴 定 出 了 101 种 
气 为 N, 柱 前 压 11S$kPa, 柱 流量 1.4 ml/min, | 化合 物 。 研 究 表明 , 不同 品 竹 
分 流 进 样 ， 进 样 量 1.0u， 程 序 升 温 :80 一 | 的 玫瑰 油 形 成 各 自 不 同 的 香 
280'C, 3'C/min 味 ， 这 与 栽培 品种 和 土壤 、 温 
度 、 降 雨量 等 综合 栽培 环境 差 
异 有 关 
SERE 品 HE _ M _ 结合 А Hi 学 检 
ETE dis 光谱 范围 4000—750cm ,分辩 率 8em s | uou hi Ne 和 计算 化 学 检 
ДАТ | ш ç Eo BN Ari 测 了 环境 样品 中 的 TCBD. iX 
pes Ж 270°C, 0.25um HP-5 柱 ， 进 样 室 温度 | JL ZAA T HR EL мусыл 7 
二 烯 (TCBD) 250C， 柱 温 40—280'C, 10'C/min 升温 法 适合 于 环境 样品 的 标准 物 光 
异 构 体 DONE , di 谱 不 能 获取 时 的 分 析 
垃圾 焚化 
JP } / pk ^. 3 2, 个 
P ERPE | 光谱 范围 4000 一 550cm-1， 进 样 室温 度 | 7 OC е CER 
ZAKK- ; 3 。 2 3 PCDD 和 10 个 PCDF， 对 一 些 
300'C, ЖЕ 130 で て 保持 Imin; 130—240'C, n бу NU GUN QU 8 
I 9 (PCDD) 20 C/min 升温 ，240C 保 持 54 min 代表 性 红外 光谱 的 振动 谱 带 通 
及 氧 X p 过 模拟 计算 进行 了 指认 
(PCDF) 








W |1 W 
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续 表 


联 用 方法 | 測定 体系 测试 方法 参考 文献 


结合 GC-MS 识别 了 饮用 水 中 
的 多 种 未 报道 DBPs 。 除 采用 
XAD 树脂 萃取 外 ，PFBHA 和 甲 
基 化 衍生 法 均 用 于 极 性 DBPs 的 9 
ЯЯ] RE DBPs 结构 中 含有 氧 ， 
但 未 观察 到 氧化 DBPs, 除非 二 级 
消毒 时 采用 了 和 氧化 物 或 氧 胶 化 物 














光谱 范围 4000—700em ,分 辩 率 8cm 1， 
0.5um Restek Rtx-5 柱 , 进 样 室温 度 280C, 
ҖЕ ЛЕ 35°С $$ 4min, 35—280 C , LA 9°C/min 
升温 。 转 移 管 和 光 管 均 保持 280 °C 


























































































































采用 顶 空 进 样 和 GC/IR-MS 技 
EMRI: WAPE 170C ， 转 移 管 | 术 来 对 两 种 加 热 的 模型 化 合 物 的 
L75 C .样品 在 毛细 管 头 -50C 冷 育 焦 Imin, | 氧化 和 热 降解 产物 进行 了 采集 、 















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































柱 温 然后 以 20'C/min 升 到 再 以 | 分离、 识别 及 定量 分 析 ， 主 要 的 10 
基 化 的 内 | 10'C/min +] 120 で , 最 后 以 20 で /min Ж | 挥发 性 物 包括 成 烷 、 己 醛 、2- 庚 
三 醇 到 220C. He 作 载 气 WEE. D-3EJ08-3-Hà. 2-JV AERA. 
2- 辛 烯 醛 及 2 4-2 — 655 
T8124 | 。 DB1701 Ж, He 做 载 气 ， 温 度 程序 为 ， | 28 CMS 识别 了 四 种 已 知 的 
王 一 酮 光 氧 40°С Ітіп, 40—300'C 以 10'C/min 程 升 ATMEN le ei 11 
化 形成 的 芳 300 で 保持 10min TT С. ЛС, 主要 氧化 产 
气相 1 香 化 合 物 物 为 3- 羟基-3- 甲 基 -2,4- 王 二 酮 
ае £ HE% DB-wax Ж}, 进 样 室 250C, 温度 程序 为 : 结合 GC-MS 分 析 了 精油 中 的 挥 
叶 变 换 红 ж 灶 ri | 30C 2min, 50 一 230C 以 3'C/min Л, | 发 性 组 分 ， 采 用 红外 差 谱 技术 将 io 
外 光谱 联 | А e 230C20min 。 转 移 管 250C ， 分 辨 率 为 GC 重 状 峰 进行 了 分 辨 ， 而 不 用 在 
用 技术 | "7 の のり g mi, 3336 8 极 性 不 同 的 柱子 上 进一步 分 离 
升温 程序 ，40(0.2 min)—100'C b, 12°С% 程 识别 了 非常 相似 的 系列 安 非 
安 非 他 命 | 井 , 100(1.5min)~300 で (5min) 以 2C/s # | 他 命 类 似 物 ， 并 用 该 法 指认 了 13 
类 似 物 升 。 镀 金光 管 270 で , ， 分 辩 率 为 gcm ', A | 没收 的 粉末 和 片 剂 中 的 几 种 安 
i 3E th т 
将 三 甲 基 硅 醚 (TMS) 用 于 
进 样 室 温度 为 300C, JL EH A: GC-FTIR 对 糖 的 识别 。 研 究 了 42 
165'C(1min), 3'C/min 程 升 至 250C, 保持 ' 单 糖 及 相关 化 合 物 ， 在 14 
20min， 光 管 和 转移 管 250C 。 光 谱 分 辨 率 | 1108cm ! 处 峰 强 度 存 在 统计 显著 
4 次 性 差异 ， 可 用 于 区 分 哮 喃 糖 和 吡 
喃 糖 异 构 体 
УЕ £ 识别 了 E-PAH 热 解 后 形成 的 
KO 烃 HP-5MS 毛细 管 柱 ， 进 样 室 温度 220C, CP-PAH、CP-PAH 的 重 排 以 及 
(E-PAID A i 升温 程序 : 120'C(Imin), 以 10 'C/min 程 電 | 异 构 体 之 间 的 相互 转变 ， 该 法 
产 物 Bic 至 290'C, 保持 20min。 IR 采用 冷 阱 捕 集 检 | 对 一 些 此 前 未 检测 出 的 痕 量 水 15 
РАН HARE 测 ， 转 移 管 和 沉积 头 温 度 275'C, 红外 分 辨 | 平 的 РАН TES 行 了 识别 
Kis 率 为 8cm ', AFi 4 次 和 结构 确认 ， 该 结果 可 用 于 阐 
述 PAH 的 形成 过 程 
HPLC 条件 : 流 効 相 流速 1( 或 0.8)ml/min, n. HPLC 4j 5 Po pU 阵 
; рое 9 n 7]. Н NMR, ЕТІК 以 及 飞行 
Hichrom 5рт Суз 键 合 柱 ( 或 Cs XTerra 时 间 质 谱 联 用 ,用 于 对 NSAID 
Sum), 流 効 相 : 20870001: D( 或 D20)，| уы. 5 16, 
D h 、 BUS S. FAT E RUE NR e 
& 1% 気 帯 甲 酸 , pH 值 约 为 2。FTIR 条件 : idc | 15 
类 的 测定 。 这 种 多 光谱 系统 


























ATR-FTIR 流 効 池 , ZnSe 晶体 ，MCT 检测 





5 HPLC 的 在 线 联 用 可 对 分 离 
药 的 结构 进行 完全 解析 














分 辨 率 Sem ', HIH 20 次 (或 57 次 ) 














传统 手 性 柱 安装 在 ATR 池上 
并 与 调制 激发 光谱 (MES) 结 合 对 
外 消 旋 全 内 酯 的 分 子 内 和 分 子 
手 性 固定 IR 分 辨 率 4cm !, 动 镜 速度 100Hz。 流动 | 间 氧 键 进行 了 识别 。 该 工作 基于 
相 (CSP) 和 外 | 相 为 含 20% 异 丙 醇 的 环 已 烷 ， 实 验 前 系统 | 两 步 : ① 手 性 化合 物 用 手 性 柱 分 
消 旋 物 之 间 | 在 O.1ml/min 流速 下 用 流动 相 平 衡 2h. £A | 离 ， 该 步 与 标准 HPLC 相似 , Э 18 
的 手 性 选择 | 后 在 0.6ml/min 下 再 平衡 10min。Chiralpak | 用 ATR-IR 检测 ， 该 步 对 每 种 手 
相互 作用 AS $, Ж 10, 流速 0.6ml/min 性 物 都 提供 了 一 个 保留 时 间 ; @ 
根据 保留 差异 计算 出 一 个 合适 
频率 ， 并 用 于 第 二 步 ， 该 步 采 用 
MES 法 对 柱 洗 脱 物 检 测 
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变换 红外 
光谱 
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NS 粒子 束 HPLC-FTIR 2 
Zorbax SB 300 Cs/Vydac Cis Е, 流 効 相 : | 合 ESI-MS 法 对 分 离 多 上 肽 的 溶 
B- PI THE BK | 0.196 — 38 Z ER(TFA)(A)I 0.1%TFA Z8 1 液 构象 进 行 了 研究 。 几 种 多 肽 
(/-END ) 和 半 | 液 (B)/90 : 10((K Ш )0.1%НЕВА- Z BS (A) | 在 相同 条 件 下 行为 不 同 ， 在 各 
Wt A BE HK | 和 80:20(fk TREE) -0.1% HFBA(B)( 或 肠胃 外 溶液 中 ，p-END 和 {5.96 
(CYSP)/ 血 管 А.В 中 加 入 少量 异 内 本 流速 0.25 ml/min | CYSP、Ang I fll POMC-X 均 有 
紧缩 素 (Ang | 或 0.4ml/min, 梯度 分 离 。 肽 样 沉积 在 CaF。 | 不 同 构象 ，CYSP、Ang І йу 
D 和 POMC-X | 片上 ， 离 线 FTIR 检测 ， 分 辨 率 Sem ', A | 象 随 pH 和 温度 而 改变 ， 而 
首 1000 次 B-END. POMC-X 构象 是 稳定 
的 
TSKgel ODS-100V 色谱 柱 ， 柱 温 40C, 
СОЛЕВ zk 22 2398 (15mmol/L, pH=3.9), 大 
奥 美 沙 坦 | Æ 25min Р} ZH JA 35% 线 性 增 至 80%， 并 结合 ped 
d : LC-'H NMR 对 OLM 的 降解 产 
ЙН (OLM) 降 | 保持 15min. Й 出 物 在 150'C 和 30psi 物 进行 了 分 析 ， 对 降解 产物 的 21 
解 产物 (lpsi=6894.76Pa) 时 雾 化 ， 沉 积 在 旋转 速率 占 构 进行 了 确认 
10^ /min 的 Ge Ж. A DR 4em |, d4 | 一 “ 
i 10 次 
穿 流 式微 型 自动 取样 装置 与 
MHPLC 结合 ， 用 于 FTIR 和 拉 
FTIR: 红外 显 微 适 射 法 测 量 , MCT M, | 曼 检 测 时 的 溶剂 去 除 。 采 用 该 
分 辨 率 8 ст, 扫描 100 次 , CaF: 流 功 池 。| 装置 可 产生 皮 升 样品 的 液 滴 并 
分 高 : Зит Nucleosil 100 RP Cis FE, 流 | 沉积 到 x、y 平 台 的 适合 目标 物 22 
Ж 0.15 ml/min， 洗 脱 剂 为 包含 15% 甲 酵 和 | 上 ,溶剂 和 缓冲 液 的 挥发 很 快 ， 
1% 乙 酸 的 水 溶液 可 用 红外 和 拉 曼 光谱 分 析 沉 积 
物 。 用 该 法 分 析 了 和 葡萄酒 中 的 
5 种 酚 酸 
HPLC 与 FTIR 结合 用 于 直接 
测定 葡萄 酒 中 的 主要 成 分 ， 即 
Жн E у FH у у T3 
离子 交换 树脂 做 固定 相 ，0.005molL gi | VER. ER Hi. АЁ. 
酸 做 流动 相 ，FTIR 光谱 范围 在 1600— 人 
900cmr1，25hm CaF: 流动 池 ， 不 用 去 除 深 | ЕНИН. HRA I~ | 23 
" 10mg/ml AY VIVE b E E C 
平均 标准 偏差 为 66ug/ml, i% 
法 进一步 用 于 实际 的 葡萄 酒 测 
定 
改変 SFE 条 件 按照 极 性 对 葵 
取 物 分 级 ， 级 数 a ТЕЛЕ HPF Л 
毛细 管 SFC-FTIR 的 压力 程序 : 需 加 任何 改 性 剂 来 增强 scCO> 
清洁 粉 中 | 100bar(1bar=10"Pa)10min, 然后 以 7bar/min | 的 极 性 ， 级 数 b 则 需 加 入 5% 
的 非 离 子 表 | 升 到 350bar 并 保持 15 min; FTIR 分 辨 率 | 甲醇 。SFC-FTIR 证 明 级 数 a 24 
面 活 性 剂 8cm ,扫描 范围 3500 一 800cm !, 采 用 MCT | 包含 了 6 类 活性 剂 ， 其 中 428 
检测 器 为 乙 氧 基 化 合 物 ， 结 合 SFC- 
MS 对 每 种 烷 基 聚 乙 二 醇 醚 组 
分 进行 了 识别 
流动 池 将 SFC 与 ЕТІК 联 用 ， 
ГЖ, ЖЖ 0.2m, 10m 64 V^ hs 
SE Pipheny 3o. от НО SRI. I 25 
然后 以 7bar/min 升 到 350bar 并 保持 改 性 的 PDMS 进行 了 表征 
炉 温 120°С, IR SRZ 8cm !， 扫 描 范 ご id Í 
3500—800cm ! 
用 超 临 界 萃取 将 A 树脂 分 成 
(РЬЅ1Озо)озѕ ted fna yeh ра £23 13 个 组 分 ， 并 用 MS, NMR, 
(MeSiOs。)o.4o ко, 2 B c s FTIR 及 SEC 等 技术 进行 了 分 26 


(MeMSiO;»)os 
树脂 (A 树脂 ) 

















的 回收 率 达 到 94.3% 


析 。 获 取 了 其 母体 及 单个 组 分 
的 详细 组 成 、 结 构 以 及 分 子 量 


Ade 位 
等 信息 
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联 用 方法 测定 体系 测试 方法 


流动 注 
射 分 析 与 
値 里 叶 変 
换 红 外 光 
谱 联 用 技 
术 














热 分 析 
Е i E 
变换 红外 
光谱 联 用 
技术 
































J T PHB) 
含量 和 PHB 








FTIR: 金刚石 ATR 流动 池 , 分 辩 率 4cm 1， 























实验 








扫描 128 次 ， 光 谱 范 围 4000~700cm「。 





过 程 : 水 采集 背景 ; 将 3ml 细菌 液 





























RA ATR M, 获取 葡萄糖 和 PHB 总 量 的 浓 





度 信息 




















; 然后 流动 系统 停止 13min， 再 采集 














细胞 光谱 同时 用 生物 反应 器 内 的 发 酵 液 








关中 的 葡 











采集 


洗 系 统 

















参 比 光谱 ， 最 后 用 5%NaHCO3、 水 清 














通过 对 活 细 菌 细胞 中 PHB 
以 及 27h 发 酵 过 程 中 溶解 糖 的 

定性 和 定量 ， 阐 述 了 一 种 快速 
在 线 监测 生物 加 工 过 程 中 国体 
和 液体 相 的 中 红外 方法 。 该 法 
可 以 测定 3.8—10.3g/L 的 葡萄 
糖 ， 当 系统 停止 时 ， 细 胞 停留 
Ф АТВ 表面 ,从 而 可 在 0.005 一 
0.766g/L Ds dum 
细胞 间 PHB 含量 。 糖 和 PHB 








































































































25min 


的 交叉 验证 误差 分 别 为 
0.264g/L 和 0.037g/L. Ñt 
PHB $r Ë Ië E^ fr Et ЖШ JE AR HE Ir 
出 大 肠 杆 菌 中 PHB 微粒 主要 
是 无 定形 态 
































续 表 


参考 文献 
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农药 中 的 
IE SE (Bu). 
灭 菌 丹 (Fl1) 和 


FH ЖЕ; 








纤维 素 热 
裂解 机 理 








d ep x 





Ds 
GTE 


分 辨 


普 采 集 ， 采 用 校正 峰 高 吸光 度 定 量 











采集 FTIR 光谱 , 用 水 做 参 比 扣除 背 
分 辩 率 8cm |, TKO 软件 控制 阀 切 换 
































率 2cm !, 每 个 样品 扫描 3 次 , ZnSe 




















样品 池 。 流 动 注射 及 氧化 物 发 生 均 在 密闭 





容器 中 








ZnSe 和 CaF 微 流 通 池 , 波 数 范围 4000 — 


900cm 


ARF 





6 TIK 4cm |, H B2 次 

















出 口 与 FTIR 气体 池 用 PTFE 管 连 





























接 , 通 以 高 纯 氮 气 (流速 40ml/min), 预 热 到 


180C. 





光谱 范围 为 4000 一 400cm !， 分 辨 





率 为 1cm !. TGA 的 升温 速率 为 20K/min, 


























温 БУ 池 











E Æ 303—1273K 





F Z B Ж, 2 Wy pü EE zk fe E БУ 
基 酚 ， 它 与 铁 氰 化 钾 氧 化 
亚 胺 ， 该 物质 最 
TÆ fto 用 FI-FTIR 
究 了 水 介 质 中 该 反应 中 的 化 
学 变化 А 分 别 以 1274.1em ' 和 
1498.2cm ! 的 谱 带 进 行 定 量 计 





















































建立 了 测定 医药 中 锁 的 

HG( 気 化物 肥 生 )-FTIR 测定 
ik. SbH; P^ Æ BJ BLeR Ж TE Zü 
気化 , 然 后 Sb( V ) 预 还 原 为 
Sb(III); SbH; 通过 气相 分 离 器 
后 用 NN; 转 移 到 IR 气体 池 检 测 ， 
] 1893cm ! 谱 带 进行 定量 。 方 
法 线性 范围 为 0~600mg/L, Ж 
测 限 0.9mg/L, 定量 限 3mg/L， 
RSD<1%, Ж 28 АЉ. 
该 法 可 用 于 例 行 分 析 中 










































































建立 了 FI-FTIR 在 线 禁 取 及 
测定 农药 中 几 种 活性 成 分 的 方 
法 , 包括 СНС, 在 线 禁 取 和 
FTIR 测量 。Bu 采用 1465.7— 
1342.3cm ! 峰 面 积 ，Fl 采用 
1798cm ! l4 £j, Ma XM 1677 — 
1667cm ШЕ. Ви. ЕІ. 
Ма 的 检测 限 分 别 为 20pg/ml、 
17ug/ml. l6ug/ml, 方法 RSD 均 
«0.196 
















































































研究 了 纤维 素 的 热 裂 解 行 
为 。 结 果 表 明 纤 维 素 热 分 解 主 
要 发 生 在 550—670K, 680K 以 
后 热 失 重 很 缓慢 ， 在 此 温度 下 
固体 残留 物 的 质量 分 数 为 
14.796. 在线 红外 分 析 表 明 , ZF 
维 素 热 裂 解 过 程 中 先 析 出 游离 
水 , 随后 发 生 解 聚 Man 
EREE, WEGE. KM 
酸 类 等 物质 ， WIR 
物质 二 次 降解 为 以 甲烷 和 一 氧 
化 碳 为 主 的 气体 产物 
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联 用 方法 


纳米 挨 铁 
二 氧化 钦 





多 组 分 混 
合 气 体 定 量 


分 析 











测定 体系 测试 方法 


样品 以 10K/min 的 升温 速率 进行 动态 
实验 。 将 不 同 的 升温 阶段 的 样品 做 红外 
分 析 ， 以 考察 样品 的 分 解 状 况 











联 用 装置 同文 献 [85]，FTIR 条件 : 
DTGS 检测 ， 光 谱 范 围 为 4000 一 400cm ' 
动 镜 速 度 0.6329cm/s， 扫 描 4 次 ,分辨 
Ж дст! 









































8 3P Җ, Жш 3 ^ 088 2l CIC) Z ж 4 Ж 
Jj 20ml/min 和 130ml/min, ЖЖЖ 
20'C/min。 气 体 输送 管 温 度 180 'C, 気体 
池 温 度 220C 。 装 样 后 用 氮气 吹 扫 1h, 
升温 至 40 で 恒温 Smin， 继 续 升 温 至 
105 で 恒温 Smin， 最 后 加 热 至 900 で 恒温 
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分 析 了 不同 爆 焼 温度 下 的 多 米 
18 9k ИКЕ, 研究 了 溶胶 - 
凝 胶 (sol-gel) 方 法 制备 的 纯 二 氧 
AE EK RU К T Pt ОЗ 
分 解 和 上 唱 化 辻 程 

提出 一 种 依据 气体 混合 物 的 红 
外 特征 吸收 谱 带 强度 的 时 间 分 布 
来 确定 TG-FTIR 联 用 中 多 组 分 气 
体 产 物 逸 出 体积 流量 的 定量 计 售 
方法 ， 并 以 氧气 气氛 中 炭 黑 固体 
样品 反应 生成 CO;. CO. SOR 
气体 的 实验 为 例 ， 讨 论 了 载 气 流 
速 对 定量 结果 的 影响 


研究 了 玉米 秸秆 各 部 Cf FF 
Bt. REITI mp A E) hS 2 f 
产物 主要 为 СО», CO. СН, НО 
以 及 少量 丙 酸 类 物质 ; 秸秆 皮 和 
秸秆 壮 热 解 气 体 的 析出 呈 单 峰 瑚 
状 ， 而 叶子 和 苞 叶 热 解 气 体 析 上 
呈 双 峰 形状 。 各 部 分 热 解 最 大 失 
重 率 对 应 的 热 解 温 度 为 360 一 








































































































































































































10min 








371'C， 相 差 较 小 ; 对 玉米 秸秆 的 
同一 部 分 ， 主 要 热 解 产物 的 最 大 
失重 率 对 应 的 热 解 温度 基本 相同 


























续 表 
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热 分 析 
Е E 
变换 红外 
光谱 联 用 














TG-FTIR 接口 和 气体 传输 管 的 温度 均 
23 180 C 。 载 气 为 高 纯 NN;, 流 量 90ml/min。 
两 段 加 热 : 25 一 1000C ， 加 热 速率 
25'C/min; 1000 一 1200C 加 热 速率 为 
10 'C/min. IR 分 辩 率 为 4cm !, 扫描 次 数 
20 次 


















































ЕС 7 























量 不 是 单 煤 热 解析 出 量 的 简 
加 。IR 分 析 表 明 ， 混 煤 热 解 
析出 规律 受挫 混 煤 种 的 影响 
大 ， 高 活性 煤 种 的 存在 会 降 作 
煤 热 解 的 初 析 温度 。 夫 
体 的 析出 量 ， 其 摊 混 比例 越 高 ， 


影响 也 越 明显 


























Eu uM 


ы. 
БШ 





















































垃圾 衍生 


BUT RE 5—10 mg ATHA, Л 
温 速率 20'C/min, 热 解 终 温 为 800 C, 気 

















燃料 (RDF) 








丙 — He 
(CdPA) 水 合 
物 








气流 速 为 30ml/min。 红 外 光谱 条 件 : j= 
Н 32 次 ， 分 辩 率 lem , №, и, 流量 
20ml/min 


























样品 量 8 一 1lmg， 加 热 速 率 分 别 为 
5'C/min (50—400'C)fII 10°С (400—600'C). 
氮气 吹 扫 (60ml/min)。 连 接管 和 气体 池 均 
为 225'C 。 光 谱 分 辨 率 4cm '， 时 间 分 辨 
Ж 145 

















10mg FÉ и A А, ОЖ Ж 5C / 
min， 红 外 光谱 范围 4000 一 500cm !, KBr 
EF, DIX 4cm ! 








研究 了 中 小 城市 RDF 的 热 解 
特性 ， 求 解 了 热 解 反应 动力 学 参 
数 。 结 果 表 明 RDF 具有 较 高 热 
值 ， 煤 的 温 入 具有 良好 的 助燃 效 
果 , 单一 组 分 及 RDF 混合 组 
热 解 服从 动力 学 基本 方程 规 得 
可 用 来 获得 动力 学 参数 


















































结合 水 解 、IH NMR 分 析 了 SA 

的 取 代 度 。 用 DTG 预测 取代 度 百 
分 比 系数 为 98， 如 果 和 红外 结合 
可 测 得 更 精确 的 值 为 98.7 














结合 TG-MS 研究 发 现 ,水 合 水 
含量 强烈 影响 分 解 反应 方式 ， 
CdPA 水 合 物 在 80 一 170C 脱 水 ， 
无 水 CAPA 在 250 で 分 解 , 分 解 的 
国体 产物 主要 是 金属 锅 ， 气 体 产 
WI CO». АЙЯ. ж] MGR 
以 及 痕 量 的 水 、 乙 酸 及 O; 
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续 表 


联 用 方法 | 測定 体系 测试 方法 参考 文献 


研究 了 不 同 加 热 速 率 下 聚合 
样品 放 入 Pt Ж Хх, 加熱 速 率 ユー30 で / 物 的 裂解 行为 。 提 出 了 失重 的 






























































































































































EVA min， 氮 气氛 围 ， 加 热管 和 气体 池 250C, 动力 学 模型 ， 实 验 结 果 和 动力 40 
PVC, 纤维 红外 光谱 范围 4000 一 400cm ， 分 辨 率 | 学 参数 与 发 表 数 据 进行 了 对 
8cm 1 HE, IR 分 析 证 实 EVA 初始 损 
失 为 乙酸 ， 而 PVC 的 为 HCI 
热处理 甲 酰胺 会 产生 РНС, 
在 300 一 850C 下 会 连续 释放 
HCN, JÁ200'C fj NH。、350 で 
起 有 异 氰 酸 一 起 释放 ， 这 
P BE EH 220'C Jl #v jw PE 放 和 茵 星 发 射 HCN 或 CN 自 4] 
黒 Н FTIR 识别 裂解 产物 基 类 似 。 甲 酰胺 热 分 解 产 物 除 
РНС 外 , 还 有 CO、NH。、HCN, 
































AINEA SURE H HR E A HQ E 
成 。 异 氰 酸 和 异 构 体 是 甲 酰 
胺 分 解 的 二 级 产物 


















































结合 限定 氧 指 数 、UL-94 Jl 
试 、 EDS 以 及 热 分 析 等 表征 了 
新 型 阻 燃 剂 РМЕРР. 热学 特 和 
C 和 TGA 表征 ， 热 分 解 42 
ЛЕЗ. Ё. КАСНО. 
СО. CO. КДК. TRI 
了 PMEPP 热 降解 机 理 





























[Н BR 剂 加 热 速率 20'C/min， 光 谱 范围 4000— 
PMEPP 400cm !, 4 WEISE 4cm 1， 扫描 64 次 




































































































































































































































































































































































































































































聚 酰 亚 胺 / 讨论 了 mCNT/PI 纳米 复合 
I R B WT p 3E S5 ЕЕ 4000— 700em ^ 物 降 解 的 动力 学 行为 。 并 基于 Йе 
热 分 析 | 性 碳 纳米 管 活化 能 和 mCNT 含量 的 关系 计 
与 传 里 时 | (mCNT/PD 算 了 Ozawa 和 Kissinger 定理 
红 
о 研究 了 微 绿 球 藻 热 解 中 气 化 
U H ペデ 有 V / у. 5 ^ш. S 2 | 
技术 微薄 类 样 | 氮气 氛 下 热 解 ， 加 热 速 率 35C/min $ ， E ie i " 
多 fus , 4 
品 , 微 绿 球 菠 | 移 管 及 气体 池 可 加 热 到 473K TG-FTIR ААТ T Зра] 
残 基 
ES — ER FTIR, TGA-MS K J 
о 的 | ”样品 置 于 陶瓷 舟 中 ， 在 200C 下 干燥 | 含量 分 析 研究 了 C-PIMs 的 脱 
脱羧 诱导 交 0.5h, Д 5'C/min 升 到 375C， 保 持 40min eth. 提出 了 最 佳 交 联 温 度 
it MM 以 及 可 能 的 交 联 通道 
研究 了 两 种 HDS 的 热 降 解 。 物 
¿ W hd 里 吸附 和 层 间 水 在 50— 150 C Ж 
层 的 羟基 双 加 热 速率 20Cmmin， 温 度 50—600'C E, LR, W, K, CO, 在 46 
Jš tk (HDS) 高 温 下 释放 , 酮 化 通过 ZnO 3 
面 的 乙酸 吸附 分 解 产 生 
不同 金属 (Li、Na) 制 各 的 
热 隆 解 在 一 个 同时 记录 DSC-TGA 的 仪 | 雪が 活か SWNT ВИ 
器 上 进行 , 释放 的 气体 物质 进入 FTIR 仪器 Н, a y i= 但 是 的 温 47 
进行 分 析 ТИИ E 
度 范 围 很 宽 ,， 在 180—500 °С 22. 
间 
不同 金属 (Fe、Mg、Al、Zn) 
能 影响 石蜡 /IFR 作为 相 转 换 材 
加 热 速率 20C/min, 30—600 C ,氮气 料 的 热 降 解 并 增加 烧 焦 48 





























气体 池 和 转移 管 温度 230 C 金属 时 挥发 分 会 减少 ， 
0H， 同时 阻 燃 效率 增加 。 
了 石蜡 /IFR 的 阻 燃 机 理 





























TY 


分 析 











与 傅 里 时 
变换 红外 














G WI H 
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测定 了 棕榈 ; 的 裂解 特征 和 
27 た = 些 = ノ 
x 池 , 气体 池 和 转移 管 温度 为 230C， 光谱 范 | 、、 Z mura 49 
Ka # 围 4000—500cm ', SIX 2.5em ! 之 间 , 裂解 过 程 分 为 4 个 阶段 : 
| i iii ЖЖ, "pv 纤维 
素 分 解 、 木 质 素 降解 
通过 加 热 引 起 膜 分 子 间 酯 缩 
рхо Е. M 180C 起 
和 相关 IR 峰 1801em ! , 
ー1 ー1 
Eudragit p | _ DSC 加 热 速率 为 10C/min， 样 品 盘 置 于 А 
нос | 反射 红外 显微镜 上 ，MCT 检测 器 ，DSC/ ` ds T 
本 的 形成 反射 FTIR 体系 在 30 一 320C 下 操作 。 入射 | зар, RETEA 
Я fü 30°, 分 辨 率 aen E JS WT B 7› bu; ЛЗ ДЫ. H^ 
合 形成 。1801cm ' fil 1763cm ! 
ANANAS HE BH BT X ЖЕП A XT ERAN 
对 称 振动 ， 也 显示 在 加 热 过 程 
中 形成 六 元 环 
DSC-FTIR 结合 DSC-XRD 
H 太 士 梳 X 
X mox 样品 先 以 10 C /min 升 到 300C ， 并 立刻 
PET 结构 驰 | 湾 火 到 室温 ， 然 后 再 加 热 到 200C。FTIR，| фын РА, KEK 
"m ы р | 光谱 范围 4000 一 650cm ', 样品 置 于 两 KBr ен ене 51 
eo E | аА овоа ооа | a — 
程 的 影响 扫描 32 次 。 时 间 分 辩 率 158 要 由 构象 排序 引起 ， 而 对 湾 火 
Е ° PET 来 说 ， 长 程 排序 引起 冷 结 
唱 后 期 的 结晶 放 热 
研究 了 固态 EM 中 DKP 的 形 
成 路 径 ， 3250cm 、 1738cm ! 
在 固态 和 1672em ! 的 IR 谱 带 表明 
来 酸 依 那 普 氮气 保护 ，EM 粉末 样品 加 压 密封 于 两 | DKP 通过 分 子 间 环 化 形成 。 而 
T] (EM) 中 二 kno 同 , 置 于 显微镜 热 台 上 加 热 , МСТ 3215cm !、1728cm ! 以 及 
Ж 08 嗪 | 检测 透射 模式 检测 。DSC 显微镜 池 温 度 | 1649cm ! 的 消失 也 证 明了 52 
(DKP) 的 分 | 用 中 央 处 理 器 监测 ， 加 热 速 率 3'C/min. id | DKP 的 形成 。DSC-FTIR 显 微 
子 间 环 化 形 | 录 热 响应 红外 光谱 分 析 表 明 , DKP 从 128C 开始 
成 成 ， 达 到 最 大 时 是 137C, 
该 法 证 明 DSC-FTIR 能 定性 检 
测 DKP 衍生 物 的 形成 
研究 了 a-CM 在 加 热 -冷却 - 
再 加 热 中 的 热 转变 及 构象 变 
化 。 当 温度 从 25C 升 到 120 で 
金属 第 片上 的 a-CM 样品 直接 置 于 DSC | 时 ， 二 级 结构 成 分 也 在 改变 ， 
显 微 池 ， 并 装 于 FTIR 显微镜 ,反射 模式 分 | 但 冷却 到 25SC 时 又 回 到 初始 
析 。 加 热 速率 3'C/min， 加 热 程序 值 ， 加 热 过 程 中 ，a- 螺 旋 、 无 53 
C, IR 23€ 4cm !， 通 过 曲线 拟 规 蕊 以 及 B- 片 结构 随 温 度 而 下 
计算 酰胺 工 带 中 的 每 种 成 分 的 组 成 降 , (H B- 反 转 结构 增加 。 所 有 
这 些 在 冷却 后 都 会 恢复 ， 说 明 
a-CM 具有 高 的 热 稳定 性 和 可 
їй {+ 
结合 TGA 研 究 了 水 在 MC | 
的 温度 诱导 脱 附 行为 。 水 脱 阶 
甲 基 纤 维 MC 膜 涂 于 铝 稍 ， 置 于 显 微 热 台 上 , 然后 | WU: 35—65'C, IE JA 
素 (MC) 膜 上 | XF FTIR 显微镜 ， 加 热 速率 3 で /min, 反 | 3461ст MH F) 3477cm |, F 


的 水 脱 附 行 
为 











射 模式 ， 温 度 范 围 25—200'C. IR 分 辩 率 




















4cm, A 


20 次 

















热 失 重 最 大 ， 这 是 自由 水 的 失 
去 ; 第 二 歩 , >65C, JAH 
结合 水 的 失去 ， 直 位 移 至 
3481em 1， 失重 较 慢 
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第 一 节 ”化合 物 的 特征 红外 频率 


对 红外 上 吸收 光谱 的 研究 已 人 靖 百 年 ， 在 长 期 的 发 展 过 程 中 积累 了 大 量 的 已 知 化 合 物 的 红外 
吸收 光谱 图 以 及 各 种 官能 团 的 特征 频率 资料 ， 这 是 解析 红外 光谱 图 和 红外 定性 分 析 的 基础 。 
本 节 给 出 了 一 些小 分 子 的 其 频 振 动 频率 、 部 分 双 原 子 分 子 和 构成 多 原子 分 子 和 离子 的 双 原 子 
单元 的 伸缩 振动 频率 、 无 机 化 合 物 的 红外 特征 频率 和 有 机 化 合 物 官能 团 的 红外 特征 频率 。 

一 、 一 些小 分 子 的 基 频 振动 频率 

K 9-1 给 出 了 一 些小 分 子 的 基 频 振动 频率 ， 包 括 三 、 四 、 五 原子 的 稳定 分 子 和 不 稳定 的 
自由 基 ， 表 中 给 出 的 数据 一 般 来 自 气相 红外 和 拉 曼 光谱 ， 其 中 ， 有 一 部 分 是 来 自 液 相 或 基体 
自由 光谱 。 分 子 按 结 构 类 型 分 类 。 

一 些小 分 子 的 基 频 振动 频率 单位 : сп! 


XY; 分 子 点 群 Dw( 线 形 ) 和 С, ( 弯曲 形 ) 







































































































































































































































































СО» Ё 667 2349 NH; 2 
CS; 2 1535 5 
C3 Ё 2040 15 
СМС Ё 1453 8 
NCN Ё 1476 5 
BO; É 1278 5 
BS, Ё 1015 e 
KrF, Ё 590 5 
XeF> Я 555 2 
XeCl> 形 481 2 
H20 弯曲 形 2 
D20 弯曲 形 E 
F20 弯曲 形 25 
ClO 弯曲 形 5 
Оз 25 Hl JÉ 5 
H2S 弯曲 形 25 
D。S 弯曲 形 2 
SF; 25 h JÉ #5 
SCl; 弯曲 形 2 























ZI 
SO; 

H5Se 
D5Se 


S 
HCN 
DCN 
FCN 
CICN 
BrCN 
ICN 
NNO 
HNB 
HNC 
HNSi 
HBO 
FBO 
CIBO 
BrBO 
FNO 
CINO 
BrNO 
HNF 
HNO 
HPO 


ОШ 
МН; 
ND; 
PH; 

AsH, 
SbH; 
NF; 
PF; 
АЅЕ;з 
PCl; 

PI; 






C2D2 
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XY 分子 点 群 Dn( 线 形 ) 和 C», ( Ж 


对 称 伸缩 不 对 称 伸缩 


1151 518 
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ЖМ ) 
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XYZ 分 子 点 群 C-,( 线 形 ) 和 C, ( 弯曲 形 ) 
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线形 XYYX 分 子 点 群 D<, 


对 称 XY 伸缩 不 对 称 XY 伸缩 


3374 3289 1974 
2701 2439 1762 
2330 2158 851 
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平面 X。YZ 分 子 点 群 C2, 
分 子 | 对 称 XY 伸 缩 E YX, Biz 不 对 称 XY 伸缩 YX, 平面 摇摆 YX, 非 平面 摇摆 
HCO 1249 1167 
DCO 990 938 
FCO 626 774 
CLCO 440 580 
ONF 560 742 
O; NCI 408 652 














四面 体 XY 分 子 点 群 Ty 
CH, 2917 3019,1306 2114, 819 
CD, 2109 2259,996 1522, 596 
CF, 909 1281,632 453, 172 
CCl, 459 776,314 403, 134 
CBr, 267 672,182 i 498, 136 
СІ, 178 555,125 418, 113 
SiH4 2187 2191,914 390, 112 
SiD, 1558 1597,681 921, 336 
SiF4 800 1032,389 960, 329 
SiCl, 424 621,221 














部 分 双 原 子 分 子 和 构成 多 原子 分 子 及 离子 的 双 原 子 单元 的 伸缩 振动 频率 


表 9-2 给 出 了 部 分 双 原 子 分 子 和 构成 多 原子 分 子 和 离子 的 双 原 子 单元 的 伸缩 振动 频率 ， 
所 列 频 率 范 围 的 上 限 是 文献 中 给 出 的 最 大 值 ， 下 限 是 文献 中 的 最 小 值 。 


部 分 双 原 子 分 子 和 双 原 子 单元 的 伸缩 振动 频率 


As 一 D 











AgC Ag( 1)—С 390—360 1534—1529 | L10,11 
AgO Ag—O 645 As—F 740—644 1,3,11 
AIBr AI—Br 491—407 [AsF。]- 706 一 682 3.6 
AIC А1—С 690—508 As—H 2185—2122 | 19-11 
AICI AI—CI 625—484 [AsH4] 2174—2146 | 11 
[AICL] 580—349 As—I 226—201 1,3,11 
AIF AI—F 935 As—O 500 3 
[AIF4] 599 As—O 880—840 10 
AIH AI—H 1832—1675 [А04] 878—800 1,6,11 
[AIH4] ` 1790 一 1740 Pd—As 342—268 3 
AII А1—1 406—344 Pt—As 334—242 3 
AIO AI—O 699—499 As—S 480 6 
AsAu Au—As 268—265 As—S 490—470 6 


AsBr As—Br 284—275 3, [А884]? 419—386 1 
АзС1 Аз—С1 412—307 3, As 一 Se 360—330 6 
[AsCL]* 500—422 3 As—T 1258—1256 | 1,11 





双 原 子 单元 
AuBr 


AuC 


AuCl 


Aul 


AuN 
AuO 
AuP 
BB 
BBr 


BC 
BCI 


BD 


BF 


BH 


BI 
BN 


BO 


BP 


BS 
BaO 
BeBr 
BeCl 
BeF 
BeI 


Au( I )—Br 
Au( IID)—Br 
[AuBr4] 
Au( I )—C 
Au( IID)—C 
Au( 1) 一 CI 
Au( II)—CI 
[AuCl] 
[AuCl4] 
Au(IIT) —I 
[Aul] 
Au(IIT) —N 
Au—O 
Au—P 
B—B 
B—Br 


356—324 
203 
192—110 
306—234 
607 
424—348 
1162— 680 
1080— 240 
600—240 
1450— 620 
1090— 290 
760—645 
1985— 1837 
1707— 1570 
1505— 840 
1158—769 
2640— 2267 
2140— 1540 
2400— 2195 
740—190 
1550— 1330 
780—680 
1390— 1390 
1470— 1065 
1350— 1300 
1490— 648 
1380—980 
869—550 
1497— 1412 
9557905 
503 

1010 

1113 
155571520 
873 


12 

1,6,11 
6,12 
1,6,12 
1,6,11 
6,1112 
1,10 

1,11 
1,6,7,10—12 
1,6,11,12 
1,6,10—12 
6,12 
1,6,11,12 
1,11 
6,10,12 





Bi—Br 
Bi—Cl 
Bi—I 
Bi—O 
Br—Br 
C—Br 
Cd( II )—Br 
[Савгз] 
[Савга]?- 
Br—CI 
[BrCl] 
Co( II )—Br 
[CoBrs] 
Си II )—Br 
[CuBr;] 
[CuBra]” 
D—Br 
F—Br 
[BrF4] 

Fe( IID)—Br 
[FeBr4] 


[FeBr4] 
Ga(IID) —Br 
[GaBr4] 
Ge 一 BT 
H—Br 


Hf—Br 
[HfBr¿]” 
Hg( I )—Br 
[HgBrs] 
[HgBr 
Br—I 
[Briz] 
[IBr2] 
[InBr4] 
Mg 一 Br 
Mn( II)—Br 
[MnBr]" 
Mo—Br 
N—Br 
Nb—Br 
Ni( IID)—Br 
Ni(IV)—Br 
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196~169 
288—242 
145—115 
645 

317 
751—267 
315—122 
184—168 
185—166 
439 
305—272 
396—232 
231 

254 

190 
216—174 
1840 
690—528 
542—449 
203 

289 

219 
290—223 
288—209 
328—234 
2558 
2557211 
201—193 
293—209 
179 
170—166 
267 
168—117 
180—143 
239—197 
490 

248 198 
221 
2557244 


687 
241 


415—227 
340 




















1,3 
1,5,6,8,11,12 
2,3,11 


W |1 W 


| 516 


双 原 子 单元 
BrNi 
BrO 
BrP 


BrPd 


BrPt 


BrRe 
BrS 
BrSb 
BrSe 
BrSi 
BrSn 


BrTe 


BrTi 
ВгТ1 
BrV 


BrW 


BrZn 


CC 


CCd 
CCI 
CCo 


Pd(IV)—Br 
[PdBr 4] 
Pt( 工 ) 一 Br 
Pt(IV)—Br 
[PtBr 4] 
[PtBre]” 
Re—Br 
[ReBre]” 
S—Br 
Sb—Br 
Se—Br 
[SeBre]” 
Si—Br 
Sn(IV)—Br 
[SnBr3] - 
[SnBr。]~ 
Te 一 Br 
Te 一 Br 
[TeBr。]~ 
Ti—Br 


[TiBr,]” 
[TIBr,] 
V—Br 


W—Br 
[WBrs] 
Zn( II)—Br 


Со(Ш)—С 





231—224 
750—630 
849—762 
878—801 
495 — 299 
474—227 
208—178 
260—165 
242-230 
259—180 
232—190 
244—207 
195 
217—213 
531—302 
254—205 
292—204 
222-215 
487—249 
315—220 
2117181 
185—138 
1519 
250—222 
198—166 
412—229 
256-192 
209—190 
400—271 
403—220 
229—214 
404—205 
182 
210—172 
376—198 
1210— 837 
1938— 1390 
2022-1915 
2197— 2049 
2310— 1961 
538—316 
890—459 
532—357 
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11 
1,3,4,6,8,11 


1,6,7,11,12 
1 —3,11 
1 —3,11 


3,12 

5,6,12 
2,6,8— 10,12 
5,67 10,12 
5,12 
2,5,6,8,12 
1,2 
1,5,6,8,10—12 
1,2 


Сг(Ш)—С 
Cu( I )J—C 
—C—D 
—C—D 
==C—D 
C—F 
Fe( II )—C 
Ga—C 
Ge—C 
—C—H 
—C—H 
—C—H 
Hg(II)—C 
C—I 
In—C 
Ir(III).—C 
Li—C 
Mn(III)—C 


Os( Il)—C 
—C—P 
=C—P 


457—330 
365—288 
2259—2083 
2337492225 
2630—2585 
1450— 904 
550—364 
620—535 
645—510 
3101-2760 
3158— 2981 
3340—3288 
571—330 
602—178 
570—465 
463—401 
5287 508 
4337405 
401—368 
1433— 1020 
1490— 1050 
1690— 1480 
2199— 1934 
2260— 2125 
230472250 
230572094 
218372115 
223971985 
220072000 
220072000 
543—381 
1300— 895 
1928— 1550 
2349 

2062 

2021 

1690— 1300 
1580— 1053 
1420— 1290 
214371788 
465 
910—409 
1450— 1425 





BK 

参考 文献 
1,2 
1,2 
1,7,10,11 
10,12 
1,7,10,11 
1,6—8,11,12 
1,2 
2,6 
6 
159512, 
5,6,8,9,12 
1,5—8,11,12 
1,2 


1,5,6,8,10,11,12 


2,6 


1,2 
4,5,8,12 

6 

6,8— 10,12 
5,9,12 

5 

5,9 
5710,12 
5,6,9 
1,6,8,11 
6,8 

6,8,10 
1,2,10 
5,6,8,12 
1,3,6,8— 10,12 
1,3 


1,5,6,9,10,12 
1,6,8,11 


双 原 子 单元 
CP 
CPb 
CPd 
CPt 
CRh 
CRu 
CS 


CSb 
CSe 


CSi 
CSn 
CT 


CW 
CZn 
CaF 
CaO 
CdCd 
CdCl 


CdCo 
CdFe 
CdI 


CdN 
CdO 
CeCl 
CeN 
CeO 
CICI 
CICo 


Pb 一 C 

Pd( П)—С 
Pt( II)—C 
Rh(III)—C 
Ru(IV)—C 


W—C 
Zn( II)—C 
Ca—F 
Ca—O 
Cd 一 Cd 
Cd( IL) 一 Cl 
[CdCl] 
[Сас]? 
Cd—Co 
Cd—Fe 
Cd(I) 一 I 
[Cd]. 
[Cd] 
Cd( IL)—N 
Cd( Il)—O 
[Сес]? 
Ce—N 
Ce—O 
CI—CI 
Co( IL) 一 Cl 


1570— 900 
480—420 
534—435 
576—455 
445 

425 
1035—245 
1030— 670 
1570— 843 
1532 

1435 

1347 
1010— 505 
600—475 
545—520 
750—505 
1303— 800 
1303 
802—316 
900—305 
610—450 
1937—1796 
2460 
432—431 
615—342 
595—520 
400 

183 
427—199 
287—265 
260 

161 
266—216 
265 一 88 
161 一 124 
145 一 117 
381 一 277 
199 
295 一 265 
553 


557 
493 — 2779 


5,6,8,12 

6 
1,5,6,8,9,12 
11 


[CoCL] 
Cr—CI 
[СС]? 
Cu( II)—CI 
[CuCl] 
[CuCL] 
D 一 CI 
F—CI 
[CIF?] 
[CI] 
Fe( II )—C1 
[FeClL] 
[FeCL]~ 
[FeClg]- 
Ga(IIT)—CI 
[GaCL] 
Ge—Cl 
[GeCl] 
[GeCl。] ` 
[GeC1]” 
H—Cl 
Hf—CI 
[HfC16] 
Hg( II )—CI 
[HgCls] 
[Несі]? 
CI—I 
[IC] 
ПС] 
[InCL] 
[InCl;] 
Пас]? 
Ir(I) 一 Cl 
[IrCle] 
[ПС]? 
Ме(ЇЇ)—С1 
Ма(П)—С1 
[MnCL]^ 
[MnCle]” 
Mo—CI 
[Мос] 
CI—N 
Nb—CI 
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286 
248—227 
418—334 
453—346 
453-355 
320—253 
348—319 
3127293 
2886 
393—347 
333—273 
413—292 
294—245 
276-228 
381 
2827218 
288 
337—321 
295—267 
275—248 
322 
333—316 
300—290 
597 
477—227 
284 

342 
401—299 
340—325 
803—536 
500—319 




















1 一 3,11 
1—3,7,11 
1 一 3,11 


W |1 W 


| 518 


双 原 子 单元 
CINb 
CINi 


CIO 
C1Os 
CIP 
ClPa 


ClPb 


ClPd 


ClPt 


CIRe 
CIRu 
CIS 


CISb 


CISe 


CISi 
ClSn 


[NbCl。] 
Ni( II) 一 Cl 
Ni(IV) 一 CI 
[NiCL] 
CI—O 
[C102] 
[C10;] 
[C104] 
Os 一 CI 
[OsC1,]” 
P—CI 
[PCL] 
[PC1。] 

Pa 一 Cl 
[PaCl。] 
[PaClg] 
Pb(II)—CI 
Pb(IV) 一 Cl 
[PbCl] 
[PbCl;] 
Pd(II)—Cl 
Pd(IV) 一 CI 
[PdCL] 
[PdC1,]” 
Pt(II)—Cl 
Pt(IV)—CI 
[PtCL]?- 
[PtClg]- 
Re—Cl 
[ReCl;]?- 
Ru(I) 一 Cl 
[RuCl,]” 
S 一 Cl 
[SCl;] 
Sb 一 Cl 
[SbCl4] 
[SbCl;] ` 
Se—CI 
[SeCl4] 
[SeClg]?- 
Si 一 Cl 
Sn(IV)—CI 
[SnCl] 


336—333 
521—224 
408—403 
289 
1111-688 
860—786 
1028— 892 
1170— 928 
3257288 
346—240 
607 — 393 
658—458 
449—360 
396—324 
310—305 
290 
352—300 
348—327 
288—218 
285—265 
351-288 
362—306 
336—275 
358—317 
3227298 
344—302 
335—306 
345—330 
293—279 
346—300 
340—316 
346—332 
541—362 
543—519 
399—307 
399—353 
337—277 
590—288 
437—390 
346—273 
650—370 
558—367 
297—256 
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1,7,10,11 

11 

1,6,11 
1,3,6,11 

2,3 

2,3 
1,3,4,6—8,10,11 


1,3 

1,6— 8,12 
1 —3,11 

1 —3,11 


[SnCl;] 
[SnCl4]^" 
т—С1 
—С1 
[TaCl。] 
一 Cl 
Te 一 Cl 
[TeCl]- 
[TeCl;]? 


Zn(Il)—CI 
[ZnCl] 
[ZnCl] 
Zr(IV) 一 C1 
[ZrCl。] 
Co 一 D 
Co—Ge 
Co—H 
Co—Hg 
[CoL]? 
Co( II)—N 
Co(III)—N 
Co( II)—O 
Co—O 
Co 一 Sn 
CT 一 上 
Ge 一 CT 
Cr(III)—N 
Cr(IV)—N 
Cr(IID)—O 
Cr—O 
[Сто] 


331—326 
318—295 
1739 — 1375 
490—402 
330—319 
343—304 
376—342 
4127385 
301—226 
335 

263 


286 
298—272 
421—388 
333—276 
1396 

273 

1985— 1884 
152 
197—192 
318—264 
594—345 
499—316 
655 
213—168 
789—727 
191 
495—444 
378—343 
625—446 
1016—925 
950—770 





1—3,7,11 


3,10 
1,2 
1—3,6,11 


双 原 子 单元 
CrO 


CrS 
CrSn 
CuN 
CuO 


DD 
DF 
DFe 
DGe 
DH 
DIr 
DMn 
DMo 
DN 


DO 


DOs 
DP 


DPt 
DRe 
DRh 
DRu 
DS 
DSb 
DSe 
DSi 
DSn 
DW 
DyN 
DyO 


ErN 
ErO 


EuN 
EuO 


[CO 


[CrO] 
Cr—S 

CT 一 Sn 
Cu( II )—N 
Cu( Il )—O 
Cu—O 
D—D 
[рњ 
Ее—р 
Ge—D 


频率 olem" 
900—480 
875—870 
421 
183—174 
488—267 
462—336 
615—610 
2994 

1102 1045 
1336—1259 
1530—1504 
3632 
1584—1515 
1287 

1285 

2600— 2400 
2350— 2035 
2788-1970 
2681 
1509 = 1505 
1795 ~ 1650 
1740 1625 
1610 1504 
145871318 
1485 ~ 1465 
1457-1291 
2000-1892 
136271359 
16967 1630 
1690 1545 
1368 
132271306 
254—247 
261 

550 





2 
1,7,10,11 
1 

2 

2 

2 
1,6,7,10 
1,7,11 
1,4,6,10 
1 

2 
1,4,6,10,11 
1,10,11 
2 


1,7,10,11 
1,6,11 
1,6,7,11,12 
11 


Lo ч UU いう UU Ut いう wu N 





N—F 
[NF4] 
Nb—F 
[NbF。] 
[NbF;]^ 
Ni( IL) —F 
[NiF。]~ 
Np 一 F 
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892 
800—689 
627—600 
3961 

1700— 1400 
645 

589 
721-604 
718—643 
667 


1050—869 
1159—813 
684—543 
683—585 
524 

780 
654—562 
648—528 
928—831 
733—632 
616 

548 

1025~ 695 
915~741 
438—356 
468—395 
543—502 
602 
655~601 
600~571 


628~ 522 
755~ 596 
755~ 596 
627 
541 
598 




















1,3,4,6~ 8,11 
1,3,6 


ami 


| 520 


双 原 子 单元 
FRh 
FRu 


FS 

FSb 
FSe 
FSi 


FSn 


FSr 
FT 
FTa 


FTc 
FTe 
FTh 
FTi 


FU 


FV 
FW 


FXe 
FZn 
FZr 


FeH 
FeHg 
Fel 
FeN 
FeO 


FeSn 
GaH 
Gal 


GaO 
GaP 
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实 例 
Rh—F 
Ru—F 
[RuF] 
[RuF]? 
S—F 
Sb—F 
Se—F 
Si—F 
[SiF,]”” 
Sn—F 
[SnF,]” 
[SnF3] 
Sr—F 
T—F 
Ta—F 
[TaF。] 
[TaF;] 
Tc—F 
Te—F 
Th—F 
Ti—F 
[TiF¿]” 
U—F 
[UFe] 
V—F 
W—F 
[WF,]” 
Xe—F 
Zn( II)—F 
Zr(IV)—F 
[ZrF,]” 
Fe—H 
He—Fg 
[Fe] 
Fe( II)—N 
Fe—O 
[FeO4]” 
Fe—Sn 
Ga—H 
Ga—I 
[Gal] 
Ga 一 O 
Ga 一 P 








频率 olem” 
724—634 
735-6715 
640 

581 
932—644 
716—264 
780—662 
1031— 800 
7257655 
532-490 
593—556 
458—382 
490—485 
2444 
550—513 
692—560 
526-518 
705—551 
752—674 
520 
600—521 
613—560 
668—532 
506—503 
805—557 
712—480 
620 
586—502 
758—150 
7257600 
581 
187271726 
219—196 
186 
445—294 


570—438 
870— 790 
235—174 
1853— 1823 
264—150 
222-145 
663 
370—320 





1,3,6,7,11 
1,3 

1,3,7,11 
1,6—8,11,12 
1,3,6 

2,3 

2,3 


1 —3,7,11 
2,3 
2,3 


2,3 





P—H 


[PH4]* 


Pt—H 
ReH 
Rh—H 
Ru—H 
S—H 
Sb—H 
Se—H 
Si—H 
Sn—H 
Ta—H 
W—H 
Hf—I 
Hf—O 
Hg 一 Hg 
Hg(II )—I 
[HgI] 





249—235 
535—241 
273 

2160— 1990 
264—159 
184—178 
672—551 
900—585 
808—700 
402—297 
2352225 
177—169 
4161 

2230 

22457 1745 
1782 

1905 1790 
355573300 
340073049 
33801800 
333573030 
37563500 
360022200 
369873563 
210571720 
254072265 
237072304 
220071670 
2070— 1832 
214071969 
202071615 
262772400 
1894-1891 
236072260 
231572050 


1910-1800 
1735 
1943 ~ 1828 
185—142 
7557-567 
169—113 
237—111 
125 





1,2,11 


1,5—10,12 

3~ 6,8,12 
6,8,12 
1,6—8,11,12 
1,5,6,8—12 
1,4,5,6,8,12 

1 

2 
1,4,6—8,10—12 
1,7 

2,6 

2,6 

2 

2 
1,5,6,8,9,11,12 
1,7,9—11 
1,6,9,11,12 
1,6— 10,11 


1,2,6,9,11 
2 
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D 
O1 
N 
— 
トー 























双 原 子 单元 实 例 频率 olem” 参考 文献 参考 文献 
Hgl [Hg14] 126—117 2,3 936—805 1—3,6,11 
HgN Hg( II)—N 573—408 1,2 402—380 3 
HgO Hg—O 588—573 3 480—460 11 
HoN Ho—N 256—246 3 190—166 3 
HoO Ho—O 265 3 1111—873 3,5,6,12 

Ho—O 559 3 1630—1380 | 5,6,8—10 
II 1—1 213 1,3 2144—2080 | 6,9,12 
Im [Inl] 185—139 1—3,11 — 2331—2202 | 1,6,10 
IMn [Mnl] 185 2,3 [Na] 2189—2008 | L6,11 
INi Ni(IV)—I 280 2 Na—N 435 2 
[Ni] 189 2,3 Nd—N 218—217 3 
IO [IO3] 827 一 650 1,6,11 i Ni(II)—N | 614 一 286 3 
[104] 853~791 1,11 Ni(II.—N | 412 一 334 1,2 
IP P—I 350—290 1,4,11 1380—810 1,3,5,6,8—12 
IPt [Pt] 180—126 3,11 1876—1205 | 1,2,3,5,6,8—12 
[Pil] 186 3 з 1468—1048 | 1,3,6,8,11,12 
ISb Sb—I 177—146 3,11 1420—1018 | L6,8,11,12 
ISe [Ses] 142 3 2370—1575 |1,6 
ISi Si—I 405—168 1,6,11 2360 1 
ISn Sn(IV)—I 219—149 1—3,11 482—410 2,3 
[5816] ^ 165 3 917—867 2 
ITe Te 一 [ 172—140 3,11 == 1098—1021 |2 
[Tels] 160—142 3 1055— 605 4,8 
ITI TII 176~136 3 1500—1055 |4,6 
IZn Zn( Il)—I 346—337 3,11 Pd(II)—N | 500—261 1—3 
[Zal] 170—122 1—3 Pt(II)$—N | 603—298 1—3 
InN In—N 257—232 3 Pt(IV)—N | 526—394 2,3 
IrN Ir—N 527—390 2,3 Rh—N 524—362 2,3 
Ir$n Sn 165 3 Ru—N 500—417 3 
LaN La—N 218—215 3 N—S 1070—831 6,10 
LaO La—O 644 3 N—Se 590—540 6 
LuN Lu—N 263—248 3 Si—N 1235— 570 2,3,6,12 
LuO Lu—O 570—226 3 Sm—N 249—216 3 
MgO Mg—O 445 3 Sn—N 556—250 2,3 
MnN Mn(I) 一 N 343—295 2,3 N—T 2163—2016 | 1,3,11 
MnO Mn(II)—O 418—231 3 [NT4] 2022—1889 | 1.7,11 
Mn( TI) 一 O | 615~600 3 Th 一 N 527 3 
[MnO4]- 940 一 838 1,3,6,11 i i 565 一 532 2,3 
MnSn Mn—Sn 201—170 3 294—280 3 
MoMo Mo—Mo 260—210 3 287—248 3 
MoN Mo—N 552 2 590—582 3 
MoO Mo—O 971—660 3 560—556 2 
Mo—O 950—938 2 1084—1068 | 2 





























W |1 W 


| 522 


双 原 子 单元 


NY 
NZn 
NbO 








OP 


OPb 
OPr 


ORe 


ORu 


OS 


OSb 











650—444 
458—397 
426—343 
435—408 
1000771 
1555 
527—492 
971—954 
350—300 
1070— 900 
1415—1080 
1323995 
1242.— 893 
1240—1050 
1100—1000 
1100—1020 
1180938 
650—500 
237 

655 
1028960 
973—874 
920—913 
848— 826 
856—790 
910—734 
1510—980 
1010—910 
1200—971 
1190— 1000 
1120—1100 
1190—1170 
1300—1250 
740 
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1,2,3,5,6,8,11,12 
1 


4,6,8 
1,4,6,7,8,9,10 
4,6,8 

4,6,8 

4,6 

4,6,8 

6,8 
1,3,4,6,8,11 
3,6 

3 

3 

1,2 

1,2,3,11 
1.2 

2,3,11 

2,11 

6,12 
1,5—12 
1,6,11 
1,3,6,8,11,12 
6 








625 

1040—500 
1005— 800 
807—710 
875—750 
1100— 775 
1030—960 
1050—800 
1001—819 


780—302 
590 
2370 
612—540 
814 
244 
912 
758—703 
645 
1087—695 
625—310 
610—495 
565—266 
996—824 
715—705 
768—754 
595—450 
1035— 890 
1030—875 
960—920 
874—825 
846 
355 


569 
431—336 
7457-559 





6,11 
1,6,11 
1,3,6,11 
3,4,6,8,12 


1,2,6,11 
11 
11 


1—3,6,11 


ww чыч Q wb Q QQ 











OZr 335—250 
PP 510—340 
PPd 444—341 
PPt 428—346 
PS 613—440 
847—600 
742—416 
560—413 
PSe 599—421 
610—449 
PSi 515380 
РЅп 529—284 
PT 1401 一 1398 
PTe 518—400 
PdPd 195—179 
PdS 401 
PdSe 270 一 193 
PtPt 195—180 
PtS 405—310 
PtSe 295-214 
ik: т=н (AGO. 
表 参 考 文献 : 


1. Nakamoto K. Infrared Spectra of Inorganic and Coordination 
Compounds. New York: Wiley, 1963; Infrared and Raman 
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PtSn 
ReRe 
ReS 
RhSn 


SS 


SSb 
SSi 
STe 
SV 


SW 


SbT 
SeSe 
SiSi 
SnSn 
SnW 
WW 





双 原 子 单元 实 例 频率 olem” 


210—193 
120 

373—338 
217-209 
165 

5437354 
719 

380—366 
5157441 
264—229 
406—385 
470—404 
403 — 369 
485—450 
1125 

367—265 
404 

208—190 
166—158 
150 





London: Chapman and Hall, 1975. 


London: Chapman and Hall, 1980. 
Pinchas S, et al. Infrared Spectra of Labelled Compounds. 


Coordinations Compounds. New York: Plenum Press, 1971. 
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Interpretation of the Infrared Spectra of 11. 
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5. Dollish F К, et al. Characteristic Raman Frequencies of 12. 


Organic Compounds. New York: Wiley, 1974. 


6. Socrates G. Infrared Characteristic Group Frequencies. New 
York: Wiley, 1980. 


ll 


OM 一 一 通常 是 多 重 峰 


三 、 无 机 化 合 物 的 特征 红外 频率 





无 机 化 合 物 在 红外 光谱 中 通常 





London: Academic Press, 1971. 


ww U bb U UJ 


1,5—7,11,12 
11 

1 

12 

3 





7. Lawson К E. Infrared Absorption of Inorganic Substances. 
New York: Rheinhold, 1961. 
8. Bellamy L J. The Infrared Spectra of Complex Molecules I . 


9. Bellamy L J. The Infrared Spectra of Complex Molecules П. 


Ross S D. Inorganic Infrared and Raman Spectra. London: 


McGraw-Hill, 1972. 


Miller R G J, et al. IRSCOT: Infrared structural Correlation 
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只 显示 分 子 中 阴离子 的 信息 ， 金 属 离子 对 其 特征 频率 影响 较 小 。 


表 9-3 给 出 了 部 分 无 机 阴离子 的 红外 特征 频 
OWK 一 一 通常 是 弱 的 ， 并 不 总 和 


条 ;M 一 一 多 重 峰 ，SM 一 一 有 时 为 多 重 峰 





; SMAX 一 一 次 强 ; stg 一 一 强 ; m 
通常 是 中 等 强度 的 峰 ; bd 一 一 宽 峰 





率 ， 表 中 缩写 符号 的 含义 : 0 一 一 通常 ; 
E 检 出 ;了 D 一 一 双 峰 ，SD 一 一 有 时 为 双 峰 ，OD 一 一 通常 是 双 





中 ; wk 38; 


; Sp 一 一 峰 形 尖 ; sh 一 一 肩 峰 。 


W |1 W 
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表 9-4 给 出 了 部 分 无 机 阴离子 的 基 频 振动 ， 括 号 中 的 符号 是 其 振动 类 型 。 
无 机 化 合 物 特征 吸收 谱 带 単位 : cm? 


特征 吸收 谱 带 


178Sstg, «1645m, =710т 





800—920m, 620-—670wk. 515—560wk, 450—480wk, 370 一 380wk 

















450—860(M) 





700 — 840stg 

750—880stg(M), «540m, =400stg 
-840stg, 720— 740m, =400 
770—850stg(OM 或 SMAX) 


&700, =635, =560, 2-490 


60— 100 


1340—1480stg(SMAX), 1100—1150wk(OD), 1000—1050wk(OD), 900—950w, z825wk, 
520—545wk, 500—505wk, 450—470wk 


2130—2230stg(SD) 


Fe(CN); -2140 和 约 395 


Fe(CN); NO% 


2130~2170wk-m(m), 釣 1929stg 


Fe(CN)E 2020—2130stg(SM), 580—610wk, 410— 500wk 
OCN- 2180—2250stg, 590—630m 

SCN- 2040 一 2160stg, 420 一 490(OD) 

CN =2000stg, =1935stg, =1300, «1215, =640, «630 


2000—3300(SMAX), 1840—1930wk, 1600—1700stg(SMAX). 940—1000m, 830— 840m. 


HCO; 
Š 690~710m, 640~670wk 


CO 1320— 1530stg(OD), 1040— I100wk(OD), 800 一 890wk-m, 670—745(OWK 或 WD) 

CS ~931stg, <910stg, 518wk 

Cr, O7 =620~720stg, 515~550m stg 

Cr, O7 880~990stg, (от, 1 或 2wk, 880~920), 720—840stg, (555—580Owk), 340—380wk 
СОГ 850—930stg, (OM 或 SMAX800— 980) 


CoO; 660m, =570stg 





F 


HE 2050—2122m, «1600 stg, 1200~ 1235m stg 








1000— 1100 KEF 1050)stg, 760—7800WK, 510—560wk(O 或 M) 














550 一 030stg, 380—410 


z475m 





SnCl; 
Бес: 


Сис · 2H,O 


MoCl; 


Расі; 
PdCI た 
PtCls 
CIO; 
CIO; 


CIO; 
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特征 吸收 谱 带 
700~760stg, 460~530wk-m(OM) 
590—620stg, 320~380m -stg(OD) 
450~490, 340~450 
540—610stg, 200—280(1 或 更 多 ) 
820~860stg, 550—565m 
&695stg, 390m 
650—670stg, 280—300 
540—600stg, 200—350(2 REZ) 
460—510stg, 280—300m 
450—500stg, =300 


440-——500stg, 270-— 320m 


300—325stg 

440—460m, 340-—380m, 250—300stg, 170— 195m 

530 一 570wk-m, 310—320m, 255—275wk, 100—110wk, 957 100%К, 58-—65wk, 
z305stg 

300 一 330stg(M), 160—220m-stg 

360stg 

315—325stg, 190—220m-stg, 110— 130m 

800— 850stg(D) 

900—1050stg(D zk М), 610—630m sp, 475—525m(OD) 


1050— 1150stg(O SMAX), 600—660wk-m(OD) 
740—850stg(OD 或 SMAX), 390—450wk-m, (OD) 350—380m 


690—830stg(O SMAX z М), 300—420(OD 或 M) 

830—860stg, 310—330m, 260—270wk-m 

550—610stg, 400—450m 

3150—3400wk-m(OD), 2025—2150stg, 620—660wk-m(OD 或 M) 


1170—1350stg(OD), 820—850wk (OD 8k M) 


1730—1810wk (SM). 1280—1520stg(OD =% M), 1020 一 1060(OWK), 800—850 (М-М), 
7157 770wk-m(OD) 
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硫 
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WT 





TEE DR E S 
1465-—1550stg, 1275-—1300stg, 1030—1045m, 800 一 820m, 740— 750m 
635m, x550stg 
800— 900stg(M) 
870 一 930stg(OM 或 SMAX), (ОМК 830—840), 370—400wk(OD) 
750— 835stg(OM 或 SMAX740—970), (370—4500WK). 308—350wk, (268—3150WK) 
3750—2000stg(M) 
3000—3400stg, 2200 —2300wk, 950— 1150510, 650— 800m, 500— 550510, 250—300stg 
3200510, T1340wk, 1075 ~ 1150wk, 720 与 ~580stg, «450, 300—350 
480— 530wk, 240—375stg, 70— 150m 


850— 1020stg(M,SMAX), 380—470, 250 
2300—2400m-ste(SMAX2200— 2430), 1950—1975(OWK). 1140—1220stg(OD), 1075— 


1102wk(OD), 1035-—1065wksp(OD), 800-—825m-stg, 440—510wk-m 


2340-—2400m-stg, 1070—1120stg, 1005—1020wk, 970~1000m, 570-—600wkm, 450-— 


500wk(D) 


1200—1350stg, 1040—1150m-stg, 6507 800wk-stg(M), 450-—600w-m(M) 


z2700wk, z2400wk, 1700, =1250, «1100, =900bd, 530—560, 450 


2750—2900wk, 2150—2500wk, 1600—1900wk, 1200—1410wk-m. 1040 一 1150stg(OD), 


950-—1110wk-m, 830—920wk-m, 530 王 570m(OM), 390—430wk(OM) 


940 一 1120stg(OM), 540—650m(OD) 


1100 — 1220stg(OM), 960 — 1060wk-m(OD), 850 980m, 705 — 770w-m, 545 — 580 


m-stg(m500 — 600) 


21050, 2945, =500 
1010—1080stg, 1000 一 1020msp, 900—950wk, 700—770m, 525-—540m-stg 


z]3l5stg, 51150510, 800stg, =500stg 


3400 一 2000( 最 大 值 近 于 <2900;，SMAX 2200—2600), 850—900, 605—620, 565—585, 

















450—480 


1080—1150stg(M 或 SMAX), 9901010510, 640—690m-stg, 540—570wk(OM) 
22117550, 1040— 1090т, 970—990stg, 650— 660m, 560—570m, 510— 540m, 440— 450m 
990— 1090stg(OM 或 SMAX), 615—660m(O SMAX), 470—525m(OD) 

1240stg, x995m-stg, x570m-stg, «520m 

z1325wk, «1100stg, =920т, *700wk, z550m 

1040 —1210stg(OM 或 SMAX), 960—1030, 570—680m(OD E% M) 

1260—1310stg, 1050—1070m, 690— 740m, 580 一 600wk-m(sp), «560m 
1260—1300stg, 1070—1080m, z740m, «580m, =480%К 


700—770stg(SMAX 700—850), 430 一 540m-stg(OD), 360—410(OD) 





























Fe(CN)? 


Fe(CN); МО” 


Fe(CN); 
OCN- 
SCN- 
CN” 
co 


Qs 


Sio% 


TiO? 
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特征 吸收 谱 带 
840~910stg(Owksh810~850), 390—450wk-m 
60 一 110 


860—1175stg(SMAX). 470~540stg 
500— 700stgbd, 360—450, 200—400bd(SMAX) 

700—770(OWK). 500~600stg, 300 一 500stg(SMAX), 230—240wk 
600— 700stg, 300—450 

(920—9700WK), 750 一 900stg(OM), 270 一 500wk 


465 


1080m-stg, 975m-stg, 890—922m, 810—820stg, 590—600wk, <390wk, x340wk, 


260—270wk 


880900510, 4707-480-516, 270—280wk 


700—900stg(O SMAX) 


频率 (振动 类 型 Ja/cm ! 
831(a1)1790,05(e)799,03(f£2)1740,04(f2)764 
Gcewx(2080— 2239) 
6&(f1,)2105, go7(fi。)511w, 1460vw, os(fi。)387st 


al 2173, 2163, 1945, 653, 468, 408 

b; 2157, b>.e2145, 663,424, 417, 321 

al 2174, 2162, 1947, 656, 493, 472, 408, 123 
Ули: b; 2157, 410 

e2144, 422, 415, 164, 100 


62021 和 2033,0;(f1,)585s,os(fi.)414m 
01(Y)1292.6 和 20›(У*)1205.5, о»(л)629.4, (5)2169.6 


gi)743, о›(л)470, 03(Y,)2066 
gi( È, )860, с(л,)210, gs( 27, )930 
gi(a1)1087, о0(а")874, оз(е)1432, g4(e)706 


ІВ: 6,(4,)488— 520, 6;(a",)325, оз(е)920, c4(e) 475—520 
拉 曼 : 516, 510, 420, 325 


с1(а1)800, の (e)500, оз(®›)1050, 64(f2)625 
с\(ї\һ)#540 be, о»(ї„)=400 bd 

gi( 25 )1344, 02(1,)645,. os( >, )2041 
0;(31)1320—1365,05(a1)807 —818,03(b1)1221— 1251 


с1(а'1)1018— 1050, 65(a'2)807— 850, oi(e)1310 一 1405, 64(e)697— 716 
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续 表 
频率 (振动 类 型 )o/cem | 
Е: gi(a)2410, ox(ai)977, の (a)591。 o4(e)1110 和 1083, os(e)1021 和 1006, 


oe(e)498 和 471 


溶液 zi(ar)2315, の (ai)979, o3(a1)567 和 oa(e)1085,，os(e)1027，o6(e)465 


oro.(4b,4e)540 和 450 


с1(а1)2900, の (aj)988, 03(а1)862, 04(а1)537, os(e)1230, g。(e)1076, сл(е)537, 


фї 8: 01(а1)935, の (e)420, 03(6)1080, c4(f2)550 


(а1)1212, 909, 477, (a'5) 1165, 940, 553 Ce") 999, 573, 432, (е? 1124, 707, 


615, 201 


с1(а1)960, の (ai)611, оз(а1)480, gi(e)1038, gs(e)515, oc(e)367 
900—920, =850, «450, «300 

с1(а1)813, の (e)342, 03(6)813, o4(f2)402 

с1(а1)870, の (e)345, оз(®)825, oa(fs)480 

の (ai)99$, の (ai)669, の (ai)446, ga(e)1123, os(e)541, ов(е)335 
с1(а1)1010, の (ar)633, os(e)961, о4(е)496 

с1(а1)983, の (e)450, の (も )1105, o4(f2)983 

с1(а1)807, の (ai)432, 03(е)737, ga(e)374 


с1(а1)833, の (e)335, o3(£)875, g4( も )432 


(a1,25,b1,53)924— 966, (a1)900— 910, (bi)880 一 892, (b1)760— 780, (a1)550—570, 


(a1,35,b1,b2)365; (a,)220 


gi(ai)847, の (e)348, o3(f2)884, o4( も )368 
с1(а1)940, の (e)220, o3(f2)895, o4( も )363 

с1(а1)928, の (e)320, o3(f2)833, o4(f2)405 

gi(ai)487, の (e)179, o3(f;)440—465 

gi(a1)769, の (e)353, 63(£)984(B'1016(B'?), 5,(£)524(B')529(B'?) 

IR: gz(fi。)720, ga(fi。)470 

HS: zi(Ai。)656, 0›(Е,)510, 05(2,)402, o&(f2,)260 

IR: gs(fi)600, ga(fi。) 

HS: Zi(Ai。)327, 0›(Е,)454, gs(fb。)318 

gi(Ai)572, の (az。 或 Е„)555, の (E。)460, ол(аз, EK Е,)256, gs(A>。 EX, E,)247 
IRgz(fi。)830, o4(fiu)550 

HZ: о1(А1,)735, 0›(Е,)563, gs(b。)462, o«(f3,)317 

01(A1,)608— 613, gs(A>。 EK Е,)275— 281 


01(A1,)576— 581, оз(аз, EK Е,)500, c4(Ao, EÈ Е,)230, os(A>。 EË E) 


PS: gi(Ai。)311, の (E。)229, 05(Е,)158 
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频率 (振动 类 型 )o/em ! 

















i(a1)270~300, o(e)130~150, 63(£2)290—300, o4(f2)110— 130 


(sy170, (eu)334 


a 
Кт 


et 
К 


с1(1)790, 
с1(а1)910, 
с1(1)935, 
gi(ai)806, 
с1(а1)779, 
gi(ai)791, 
03:840 


с1(а:)840, 


: 01(А.,)317, の (E。)292, 05(6,)164 


: 01(А.,)335, の (Bi。)164, 04(B5,)304 


の (ai)400, gs(bi)840 

の (ai)617, gs(e)960, oa(e)493 

の (6)460, gi(5)1050 一 1170, 04(£2)630 
の (ai)421, gs(e)836, 04(е)356 

の (ai)390, gs(e)826, о4(е)330 


の >(e)256, 83(f2)853 , o4(f)325 


の (c) 340—350, оз(®›)=900, o4(f2)=387 


四 、 有 机 化 合 物 官能 团 的 特征 红外 吸收 频率 
表 9-5 一 表 9-54 列 出 了 各 类 有 机 化 合 物 官能 团 的 特征 红外 频率 "1, 表 中 所 用 符号 : 


ИВ; vs 


S 








(一 ) 烃 类 化 合 物 
1. 链 烧 烃 和 环 烷烃 


当 СН. CH; 直接 和 N. O 等 电 负 性 
文 


和 变形 振动 。 


烷烃 C—H 伸缩 振动 


特 强 ; m 一 一 中 ; w 一 一 弱 : v 


可変 。 





高 的 原子 相连 时 ， 其 伸缩 振动 和 变形 振动 都 要 发 生 
显著 的 位 移 ， 为 便于 集中 讨论 ， 在 烷烃 这 一 市 中 同时 给 出 了 与 如 原子 相连 的 C—H 伸缩 振动 








Ar—CH; 


2975 — 2950 


2885 — 2865 
2940-— 2915 
2870— 2840 


2890— 2880 


2985 — 2965 
2955 — 2935 


2930 2920 
2870— 2860 
2830— 2740 


3.36 — 3.39 


3.47— 3.49 
3.40—3.45 
3.49 — 3.52 


3.46 —3.47 


3,35--3.37 
3.38—3.41 


3.41— 3.42 
3.48—3.50 
3.53—3.65 





不 对 称 C—H 伸缩 








対称 C—H 伸缩 
不 对 称 C—H 伸缩 
对 称 C—H 伸缩 

















伸缩 ;无 实际 用 处 














不 对 称 伸缩 
不 对 称 伸缩 ; 邻 位 取代 于 











在 范围 的 低 的 部 分 
对 称 伸缩 

变形 振动 倍 频 

变形 振动 倍 频 
































RS 


W |1 W 





520 | 分 析 化 学 手册 GB 分 子 光谱 分 析 





环 丙烷 一 CH 一 3100—3070 


3035— 2995 


环 丁 烷 一 CH: 一 3000— 2975 
2925—2875 
I E bi—CH3— 2960— 2950 


287072850 





烷烃 C 一 H 变形 振动 


1465 ~ 1440 


一 CH 
1390 一 1370 
N 
C(CH,); 1385—1380 
Z 
1370—1365 
—C(CH3)3 1395—1385 
1370—1365 
N 
CH, 1480—1440 
Й 
N 
一 CH =1340 
Z 


725~720 





С—(СН›)„—С— (912-4) 


一 C(CH2)3 一 735—125 
—(CH3j,— 745—735 
一 CH 一 785—710 


烷烃 C—C 骨架 振动 























官能 団 
C( CH ) 。 1175—1165 
1150—1130 
840—790 
495—490 
—C(CH3) 1255— 1245 
1225— 1165 
—CH(C;H3); 510—505 
直 链 烃 540—485 
2455 
文 链 烷 烃 570 一 445 








3.23 — 3.26 
3.30—3.34 
3.33—3.36 
3.42—3.48 
3.38— 3.39 
3.48—3.51 













6.83 — 6.94 
7.19 — 7.30 


1:22791.25 












7.30— 7.33 
TA 22 
7.30— 7.33 


6.76 — 6.94 


7.46 


13.79 — 13.89 


13.61—13.79 


13.42 13.61 
12.74— 12.99 


8.51—8.58 


8.90— 8.85 
1190— 12.66 
20.20— 20.41 


7.98 — 8.03 
8.17—8.58 
19.61-19.80 
18.52— 20.62 
2221.98 
17.54— 22.47 


m. ms 


ms 





る る る る B B = =< 日 








不 対 
対称 
不 対 
対称 
不 対 
対称 





DS 
伸缩 
DE 
伸缩 
称 伸 第 
伸缩 





















































不 对 称 变 


对 称 变形 ; 











续 表 








ССН; 的 特征 





対称 変形 : 


対称 変形 : 


剪 式 振动 


变形 ; 无 


CH: 面 








实际 用 处 


一 般 是 低频 率 谱 带 强 


两 峰 强 度 几 乎 相等 











内 摇摆 ， 国 








态 烃 ( 结 品 ) 





CH; 面 内 摇摆 分 裂 为 732cm '、 
722cm -1 双 峰 ， 强 度 











Жж 
er 
ЖШ 














& 





— 
Шш 
- 
dr 





剧烈 增加 


架 振 动 ， 若 中 心 碳 原子 没 
则 大 约 1190cm 1 


m} 
шр 
CC 
Ed 


单 支 链 烷 烃 











XU c S (ЧЕН 
或 乙 基 ) 


3,3- 双 支 链 烷烃 
2,2- 双 支 链 烷 烃 


【有 三 个 或 以 上 支 
链 烷 烃 


gar 















































环 丁 烷 


Ж E Ki 


Ж os 


连 于 杂 原子 上 的 C—H 伸缩 振动 


回 


官能 


560—540 
470—445 


95597935 


5530 
2490 


22515 


390—260 
560—540 
545—520 
585—565 
1030— 1000 
870—850 
540—500 
1000—960 
930—890 
580—490 
1000—960 
930—890 
595—490 
1055— 1000 
1015—950 
570—435 


сіст 
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17.86— 18.52 
21.28—22.47 


18.02— 18.69 


218.87 
220.41 


219.42 


25.64 — 38.46 
17.70— 18.52 
18.32— 19.23 
17.09 — 17.70 
9.71— 10.00 

11.49~ 11.76 
18.52~20.00 
10.00— 10.42 
10.75— 11.24 
17.24—20.41 
10.00— 10.42 
10.75— 11.24 
16.81— 20.41 
9.48 —10.00 

9.86 ~ 10.53 

17.54— 22.99 





Мут 

















器 


续 表 


芳香 C 一 CHs 键 面 内 弯曲 
一 C 一 C 一 C 基 的 面 内 弯曲 
一 C 一 C 一 C 基 的 面 内 次 曲 
两 个 谱 带 

常 在 大 约 1020cm ! 处 
常 不 存在 

























































































备 注 


531 | 





一 0 一 CH3( 醚 ) 


RSCH; 





N—CH; (ERI NE HZ) 

N 一 CH。 (脂肪 族 胺 ) 
N 一 CH。 (芳香 族 胺 ) 
—N(CH;) CIR J) RC) 


—N(CH3); (27 & )% a) 
CH;—CO—(fi) 
X—CH;—(X-— Ж) 


2995 — 2955 
2900 — 2865 
283572815 
2995 — 2955 
2900 — 2865 
282072760 
2805 — 2780 
2820-— 2810 
282572810 


277572765 


2830-2800 
3000-2900 
23050 


3.34—3.38 
3.45— 3.49 
3:530«3:55 
3.34—3.38 
3.45— 3.49 
3.55— 3.62 
3.56— 3.60 
3.55—3.56 
3.54—3.56 
3.60— 3.62 
3.53—3.57 
3.33—3.45 
23.28 








不 对 称 СН; 伸缩 
対称 CH 伸缩 
対称 CH, 伸缩 
不 対称 CH 伸缩 
対称 CH3 伸缩 
対称 СН; fi š 
対称 СН; 1 š 
対称 CH3 fif 4fü 
対称 CH 伸缩 

















































































































対称 СН; 伸缩 
対称 CH 伸缩 
C—H 伸缩 
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官能 团 а Ж 
O—CH5—O 2820—2710 3.55— 3.69 C—H 伸缩 
H c bd 3050—3030 3.28— 3.03 不 对 称 C— H 伸缩 
2 
E 
= Z° 
HC 3000— 2990 3.33—3.34 C—AH 伸缩 
へ = 
NM 尔 
ССН, 不 对 称 C—H 伸缩 


























































































































































































官能 团 & it 
—0—CH; 1470— 1430 6.80— 6.99 不 对 称 变形 
1445~ 1430 6.92 ~ 6.99 对 称 变形 
1030 <9.71 C—C 振动 ， 常 观察 到 
一 0 一 CH 一 ( 酯 ) 1475 一 1460 6.78 一 6.89 СН, 対称 変形 
酯 (无 环 的 ) 1470— 1435 6.80—6.97 CH; 对 称 变形 
酯 ( 环 ,小 环 ) 1500—1470 6.67 — 6.80 对 称 变形 ， 几 个 带 
一 0 一 CO 一 CHs 1450 一 1400 6.90 一 7.14 不 对 称 变形 
1389—1340 7.22— 7.46 对 称 变形 
一 CO 一 CH3( 酮 ) 1450—1400 6.90—7.14 不 对 称 变形 
1360 一 1355 7.35 一 7.38 对 称 变形 
一 CO 一 CH 一 (小 环 酮 ) 1475 一 1425 6.78 一 7.02 不 对 称 变形 ， 几 个 带 
一 CO 一 CHs 一 (无 环 酮 ) 1435~1405 6.97~7.12 不 对 称 变形 
— CH; COOH =1200 =8.33 CH; 变形 
乙酰 丙酮 化 物 1415 一 1380 7.07 一 7.25 不 对 称 变形 
1360 一 1355 7.35 一 7.38 对 称 变形 
ч Pod 1500 26.67 不 对 称 弯曲 
C——CH, 
SN " 
„СНОН (т) 1410-1350 7.09—7.41 CH 变形 
(游离 态 ) 1300~1200 7.69— 8.33 CH 变形 
PEGE) 1440~ 1400 6.94~7.14 CH 变形 
1350~1285 7.41 ~7.78 CH 变形 
—(CH5),—0— (n>4) 745—135 13.42— 13.61 CH; 变形 
умон, 1440-1390 6.94— 7.19 对 称 变形 
Es 
N CH (Жие) 1475—1395 6.78 7.17 对 称 变形 
№ Те 
2 СНС ак) 1490—1480 6.71— 6.76 对 称 变形 














N—CH,s( fA) 


= 


N—CH 
D. ( 


一 0O 一 CH 的 基 








N 一 CH 一 ( 栈 胺 》 





胺 ) 和 R 有 
B]. zs EE. Ji 








甲酸 酯 和 过 氧化 物 





N—CH;— 


—CH;—NO; 


一 CH 一 CN 


Z 
—CH,—C—C 
X 


X—CH;—(X—CLBrI) 


Е— СН; 
Cl] 一 CHs 
Br—CH; 
1 一 CH 
P—CH; 


S—CH; 


S—CH;— 


Se—CH;5 


B—CH; 


Si—CH; 
Sn—CH; 
Pb—CH; 
As—CH3 
Ge—CH5 
Sb 一 CH 
Bi 一 CHs 


一 CH2 一 SO: 一 


—CH;—M(M-Cd. Hg, Zn, Sn) 


2. 烯烃 


烯烃 С=С 伸缩 振动 


nj 
шр; 
coc 
回 


C—C( xr) 


C—C(575 23490) 


1420— 1405 


1440 


1350 
1315 


1480— 1450 
1400— 1350 


1425-1415 


1430— 1420 


1445— 1430 


1435— 1385 


z1475 


21355 


221305 
21250 


1320-1280 
13251300 


144071415 


221280 


1460— 1405 


1320—1280 


126571250 
1200— 1180 
1170— 1155 
1265-1240 
1240 1230 
121571195 
1165— 1145 
21250 

143071415 
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7.04 一 7.12 


6.94 


7.41— 7.61 


6.76— 6.90 
7.14— 7.41 


7.02— 7.07 
6.99 — 7.04 


6.92 — 6.99 


6.97 — 7.22 


26.78 
®7.38 
27.61 
27.98 


7.587 7.81 
7.557 7.69 


6.04 — 7.07 


27.81 


6.85— 7.12 


7.58— 7.81 


7.91— 8.00 
8.33— 8.48 
8.55— 8.66 
7.91— 8.07 
8.07— 8.13 
8.23— 8.37 
8.58— 8.73 
8.00 

6.99 — 7.07 





B B- B.B BB В 








1680~1620 5.95~6.17 уст 
1640— 1610 6.10—6.21 m 

















对 称 变形 (不 对 称 变形 
1500—1450cm )) 














CH Ж 


NS 


对 称 变形 
对 称 变形 





对 称 变形 (两 个 带 ) 





CH, 的 面 外 摇摆 在 1300— 
1240ст (98) 


S 


对 称 变形 
対称 変 】 
対称 変形 
対称 変形 
対称 容 曲 
対称 変 】 
対称 変形 


NS 


х 




















NS 








ГСН, 面 外 摇摆 在 








1270 1220ст ( 弾 )] 





М 





对 称 变形 
不 对 称 变 
对 称 变形 
对 称 弯曲 
对 称 弯曲 


対称 容 曲 
































対称 変 】 
対称 変 】 
対称 変 】 
対称 変 】 
対称 変 】 
CH 変形 


NS ÓN NS NS 








NS 




















d 








СН; 的 面 内 
ZIE 900— 
700cm ! 处 有 

















it 


対称 中 心 的 化合 物 可能 不 存在 


W |1 W 
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官能 


回 














E С=С 或 С=О 


КЕ АО С=С 


CH,=CH—C=C— (398) 





С.) З W 28 





X—CH=CH (X= P ж sk 26) 





























一 0 一 CH 一 CH2( 乙 烯 基 醚 ) 


一 CO 一 CH 一 CH2( 乙 烯 基 酮 ) 
CH;—CHOCOR (Z J Ë BB) 
CH;—CHCOOR (丙烯 酸 酯 ) 


1,2- 亚 乙烯 基 





一 CH 一 CH 一 ( 顺 式 ) 
一 CH 一 CH 一 ( 反 式 ) 


亚 乙烯 基 


= 





N 
C—CH, 
^ 





М 
代 和 氰 基 取 代 E TT 


—CO—C--CH». Ё 





CO—O—C--CH», HB 

















v 
QB- 不 饱和 胺 ， ее 


三 取代 烯烃 


` 
C—CH— 
Z 


А 
C—CH—N 
24 s 


四 取代 烯烃 

ы. Z 
С=С 

ИМС 


内 双 键 
We I 
Ж) 
Ж CUR 
环 庚 烯 
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1660~1580 
1620~1610 


1645~ 1640 
1620~ 1595 
1640~ 1630 
1620~1610 
1620~1615 
1700~ 1645 
1640~ 1635 
1625~ 1620 


1665~ 1635 
1675—1665 


1660— 1664 


1630—1620 


1630 
1675—1670 


1700— 1660 


1690— 1665 


1650— 1645 
1800— 1780 


175571735 


1680 1630 


1690 1670 


21655 
21565 
221610 
21645 
21650 
19001865 
1685 


6.02— 6.33 
6.17— 6.21 


6.08— 6.10 
6.17— 6.27 
6.49 — 6.54 
6.12— 6.21 
6.17— 6.19 
5.88— 6.08 
6.10—6.12 
6.16— 6.17 


6.01— 6.12 
5.97 — 6.02 


6.02— 6.10 


6.14— 6.17 


z6.14 
5.97 — 5.99 


5.88— 6.02 


5.92— 6.01 


6.06 — 6.08 
5.567 5.62 


5.70— 5.76 


5.95— 6.13 


5.92— 5.99 


6.04 
6.39 
26.21 
6.08 
26.06 
5.26~ 5.36 
25.93 





续 表 


烯烃 
X—F, oz1650cm ! 
通常 在 1640—1610cm ! 处 呈现 双 峰 








A ON 
Ж Ж 


二 气 取 代 在 大 约 1730ст ! 处 








邻 位 С=О 降低 频率 ， 增 加 强度 

















比 正常 的 C=C 伸缩 带 强 











具有 对 称 中 心 的 化 合 物 可 能 不 存在 





1,2- 二 烷 基 环 戊 烯 











-一 


へ 
の (CH, Jos 





环 外 双 键 : 
n-2 
n-3 
n-4 
п=5 
AE HH ERR TX; — M 


ЧЕ ЕН ЖЕР 
C,H,CH—CHC—CH, 
peg 














A—CH-—CH» 


M(C3H4) 











1685—1670 
1685—1675 


1780—1730 
z1680 


21655 
21650 
21645 


21630 


1650— 1580 


1530— 1500 


烯烃 C—H 伸缩 振动 和 变形 振动 
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5.93—5.65 
5.93~ 5.63 


5.62~ 5.78 
&5.95 
6.04 
6.06 
6.08 


26.13 


6.237— 6.33 


6.54— 6.67 





жа | 

















随 环 的 增 大 向 低频 移动 














A= 重 元 素 或 包含 重 元 素 的 基 
C 直接 相连 












































M= 金 属 元素 , 例 如 Pt(C。HL4) 























団 和 


W |1 W 




































































































































































官能 团 备 注 
乙烯 基 端 基 
乙烯 基 烃 类 化 合 物 3095~3075 3.23~3.25 CH» 的 CH 伸缩 振动 
一 CH 一 CH> 3030 一 2995 3.30 一 3.34 CH 的 CH 伸缩 振动 
1985 一 1970 5.04— 5.08 倍 频 
1850 一 1800 5.41—5.56 倍 频 
1420~1410 7.04 一 7.09 СН» 的 面 内 变形 ， 剪 式 
1300— 1290 7.69— 7.75 CH 面 内 变形 
995 一 980 10.05 一 10.20 CH 面 外 变形 
915—905 10.93— 11.05 CH 面 外 変形 , АЖИ A UR 
Z E AE ШЙ 945—925 10.58 一 10.83 CH 面 外 变形 (氨基 取代 化 合 物 ，960cm ) 
905 一 865 11.05 一 11.56 CH» 面 外 变形 (乙烯 基 氰 化 物 ，960cm ) 
乙烯 基本 ,一 0 一 CH 一 CH， 965—960 10.36— 10.42 CH 面 外 变形 
945 一 940 10.58— 10.64 CH 面 外 变形 
820 一 810 12.20—12.35 CH,» 面 外 变形 
乙烯 基 酮 ， 一 COCH 一 CH， 995~980 10.05~10.20 CH 面 外 变形 
965—955 10.36—10.47 CH» 面 外 变形 
乙烯 基 酯 ，CH 一 CHOCOR 950—935 10.53—10.70 CH 面 外 变形 
870 一 850 11.49 一 11.76 CH» 面 外 变形 
ЇЇ RENS, CH;—CHCOOR 985—980 10.15-10.20 面 外 变形 
965—960 10.36— 10.42 面 外 变形 






































2.53—2.67 CH 不 对 称 伸缩 
3.35—3.37 CH 对 称 伸缩 
5.56~5.62 f NBI 


309573075 
2985— 2970 
1800—1780 
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3 
単 和 双 上 次 代 Кар 








`. 
氰 基 取 代 P RU 


—CO—CH-CH;(Bi RUBER) 
CO—O 





СН==СН›(Ёй) 
1,2- 亚 の Ж Z= 























顺 式 —CH—CH-—( 2$) 





Kit 一 CH 一 CH 一 


反 式 一 CH 一 CH 一 ( 烃 类 ) 








代 反 式 一 CH 一 CH 一 


RI 
С=0 Jt 9ü 




















反 式 一 CH 一 CH 一 O 一 ( 醚 ) 
三 取代 烯烃 





“осн (BX) 
Z 


环 烯 (内 双 键 ) 


CH,—CH-—M (M= 人 金属 ) 








AE. F ER X, — M 





ЧЁ ЕН È ph 


CH—CH— 5 С=С 或 
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1420— 1410 


1320— 1290 
895—885 


880—865 


930—895 


930 


880— 865 


3040— 3010 
1420— 1400 


730—665 


780 一 770 
3040— 3010 
132571290 

980—955 


930 
990 


940—920 


3040— 3010 


1680— 1600 
1350— 1340 


850— 790 


3060— 2995 
780—665 
1410— 1390 
1265— 1245 
1010—985 
960—940 
5765 


790 


7.04 — 7.09 


7.58— 1.15 
11.17— 11.30 


11.36— 11.56 


10.75~ 11.17 


211.07 


11.365 11.56 


3.29 — 3.32 
7.04 — 7.14 
13.70—15.04 


12.82— 12.99 
3.29 — 3.32 
1.9 o LS 


10.20—10.47 


210.75 
210.10 


10.64-10.87 


3.29 — 3.32 
5.95— 6.25 
7.41— 7.46 


11.76 — 12.66 


3.27 — 3.34 
12.82-15.04 
7.09 — 7.19 
7.91 8.03 
9.90— 10.15 
10.42— 10.64 
213.07 


2212.66 














СН» 面 内 变形 , 剪 式 








СН» 面 内 变形 
СН» 面 外 变形 
































续 表 





CH; 面 外 变形 ( 双 气 取代 在 大 约 


805cm ! Ж) 








СН» 面 外 变 


WS 








СН» 面 外 变 
CH» 面 外 变 


NS 














NS 


CH 伸缩 
CH 面 内 変形 
































CH 面 外 变形 , ЖЕЛИ ЛИЛ Ж п, | E 








820cm 1 


CH 伸缩 








H 








CH 面 内 变形 ,有 时 不 存在 
CH 面 外 变形 (通常 =96Scm P), Ж 




































































1000cm ! 
CH 面 外 变形 
CH 面 外 变形 


























CH 伸缩 
倍 频 
CH 面 内 变形 


CH 面 外 变形 , 电 负 性 基 
在 频率 范围 的 低频 






































使 频率 稍 增 加 ， 极 性 基 团 显著 地 降低 
频率 ， 对 反 式 - 反 式 系统 可 能 至 大 约 





团 取 代 出 现 








一 C 一 H 伸缩 ， 随 环 变 小 
面 外 变形 
CH 4E 
CH 面 内 摇摆 
CH 面 外 振动 
CH 面 外 振动 














NS 





























名 高 频 移 动 


CH 面 外 変 形 ( 在 1370 一 1340cm ! 处 
有 一 强 带 ， 这 是 不 饱和 五 元 环 的 特征 ) 











CH 面 外 变形 
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烯烃 的 骨架 振动 



























































































































































































































































官能 团 & Ж 
R—CH-CH5 z635 =15.75 卷曲 振动 
z550 z18.18 
485—445 20.62—22.47 
顺 式 烯烃 670—455 14.93 —2.98 两 个 带 
反 式 烯烃 455~370 21.98~27.03 通常 为 一 个 带 
无 支 链 顺 式 R 一 CH 一 CH_-CH 490—465 20.41— 21.51 
无 支 链 反 式 R 一 CH 一 CH 一 CH3 325—285 30.77-35.09 
顺 式 RCH—CHR; 630—575 15.87—17.39 
500—475 20.00— 21.05 
RI RCH 一 CHR。， 580—515 17.24—19.42 
500—480 20.00— 20.83 
455—370 21.98— 27.03 
R! 
560—530 17.86—18.87 
C—CH, 
470—435 21.28—22.99 
R2 
R! 
` M LIU) m кр 
C—CHR? 570—515 17.54— 19.42 平面 摇摆 振动 ,强度 可 能 为 中 等 
d 
525—470 19.05—21.28 可 能 为 面 外 弯曲 振动 
芳 基 烯烃 450—395 22.22—25.32 
z550 z18.18 
3. Ku 
ASRI Wk C—H 伸缩 振动 、C=C 伸缩 振动 
官能 団 & i 
сіст! Alum 
—C—H 3340— 3330 2.99— 3.03 ÉR, vog 和 wn 出 现在 同一 范围 ，v 圭 C 一 H 
BUR kh ke 
—С==Сн 2140—2100 4.674.716 C=C 伸缩 振动 
IAR e 2260—2190 4.43—4.57 随分 子 対 称 性 的 増加 強度 減弱 (rc=c) 
dk ce 2270— 2220 4.41—4.51 和 C=C ЖӨ ( vc—c) 
z4.43 和 СООН 或 COOR Ж ( vc—c) 
2 9-14 快 烃 的 其 他 谱 带 
官能 团 强度 备 注 
È HY IÇ ke 1375—1225 7.27—3.03 w~m CH 非 平 面 摇摆 振动 倍 频 
—C=CH 695~575 14.39~ 17.39 m~s CH 变形 , 若 分 子 有 轴 对 称 呈 现 两 个 带 
у ЖЕ ҢА. Hy IÇ ЖЕ ke ®630 215.87 5 C=C—H 弯曲 振动 
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官能 团 强度 & Ж 
у ЖЕ BU ee 355—335 28.17— 29.85 V C—C=CH 变形 
—C=CH 510~260 19.61~38.61 v 非 烷 基 取 代 
в—С==С—СН; 520—495 19.23-20.20 m~s 
R—C=C— C,H; 495~480 20.20~20.83 s 宽 
R—C=C— (CH2) СН; 475—465 21.05—21.51 m 
—C==C— JH =550 18.18 т 
350 28.57 v 
С==С—Х (Х=С1, Br sk I) 185~160 54.05~62.50 v C=C—X 弯曲 振动 
4. 芳烃 
ЕЗУ 42—C—H 和 环 с=с 伸缩 振动 
官能 团 & i 
—C—H 3080—3010 3.25—3.32 出 现 一 组 谱 峰 (3 一 4 个 ) v —C—H 
一 C 一 C 一 1625—1590 6.16— 6.29 通常 在 大 约 1600cm-: 
1590— 1575 6.29— 6.35 ERME 1580cm ! 处 出 现 强 谱 带 
1520~1470 6.56~6.80 有 了 吸 电子 基 团 取代 时 通常 在 大 约 1470cm 1， 
有 给 电子 基 团 取代 时 在 大 约 1510cm ! 处 
1465— 1430 6.38— 6.99 
EAMUS XM E—C—H 非 平 面 变 角 振动 频率 単位 : cm! 
强度 
单 取代 770 一 730 уз 
710—690 s 
邻 位 1.2- 二 取 代 ) 710—735 Vs 
1,3- 二 取代 | 810~750 vs 
1,2,3- 三 取代 ооб 
1,4- 二 取代 
1,2,4-— VER | 860—800 VS 
1,2,3,4- 四 取代 
1,3- 二 取代 900~860 m 





1,2,4- 三 取代 
1,3,5- 三 取代 
1,2,3,5- 四 取代 1,3,5- 三 取代 还 有 860 — 810ст '( 强 
1,2,4,5- 四 取代 730—675cm GE) 

1,2,4,6- 四 取代 

1,2,3,4,5- 五 取代 1,2,3,5- 四 取代 还 有 850 一 840cm 吸収 帯 





1,2,4- 三 取代 还 有 825~805cm! 吸収 帯 












































芳香 族 化 合 物 在 2000— 1660ст ' 区 域 出 现 数量 为 2 一 6 个 的 一 组 吸收 带 。 它 是 由 葵 环 上 
—C-H 面 外 弯曲 (y 一 CH) 振动 的 倍 频 和 合 频 OAD 产生 的 。 各 种 不 同 取 代 类 型 的 芳香 
族 化 合 物 具 有 典型 的 吸收 图 形 ， 如 图 9-1 所 示 。 


单 取代 


1, 2, 3- 


1, 3, 5- 





图 9-1 


(一 ) £ C—N 和 N—N 基 团 的 化 合 物 


1. 5. ША 


ВБ. ER, BEE AI C—N 伸缩 振动 


n 
d 
и 





6.0 um 
1660 cm-! 





国 





сіст 


Мут 
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1, 2, 4- 


1,2, 3, 4- 


1,2, 4, 5- 


1,2, 3, 5- 


五 取代 


六 取代 


l l 
5.0 6.0 um 
2000 1660 cm~! 





2000— 1660cm ` Ix [н] BU 3E 80; 35 





谱 图 

















сіст 


Мут 
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ЛА BJ; s RU ЧЕ Rr 
EN 
C—N— 





1690— 1650 





a, B- As TL RU A E 


| : 1650—1620 
IU ЧЁ ДЖ: # 2 ( B5 




















和 亚 胺 ) 1660~1480 
R! 
` 
C=N—H 1650—1640 
Z 
R? 
Ar 
` 
C=N—H 1635—1620 
R 
R—CH—N-—R?? 1690—1630 
Ar— CH—N— Ar 1645~1605 
N 
N Z 
N—C 1725—1625 
РА ` 
N 
Фл. 
DRERI o 
@@ 常 为 双 峰 。 





由 由 于 旋转 异 构 常 为 强 的 双 峰 。 











5.92 — 6.06 


6.06 —6.17 
6.02 — 6.76 


6.06 — 6.10 


6.12 — 6.17 


5.92 — 6.13 
6.08 — 6.23 


5.80— 6.15 








1670— 1600 


1630— 1590 








1600— 1530 


1685— 1580 








1690— 1645 
1640— 1605 








1620—1550 








5.99 — 6.25 


6.14 — 6.29 


6.25 — 6.54 


5.93 — 6.33 


5.92 — 6.08 
6.10— 6.23 


6.17— 6.45 
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胀 、 亚 胺 、 胀 等 其 他 键 的 伸缩 振动 





















































































































































































































































官能 团 强度 备 注 
cícm ! Alum 
3650 一 3500 2.74— 2.86 游离 O—H 伸缩 稀 溶液 
3300~3130 3.03~3.20 缔 合 O—H 伸缩 
1475~1315 6.78 一 7.60 O—H 变形 
960 一 930 10.42—10.75 N—O 伸缩 
3540—2700 2.82—3.70 缔 合 0 一 H 伸缩 
1670—1620 5.99—6.17 C—O 伸缩 
м он 15601520 6.377 6.58 C—N 伸缩 
3400—3300 2.94— 3.03 游离 N—H 伸缩 
3400—3100 2.94— 3.23 缔 合 N—H 伸缩 
—N—D 2600—2400 3.85—4.15 w--m 游离 N—D 伸缩 
2. 偶 気化 合 物 
偶 氮 化 合 物 的 振动 
官能 团 ds ж ш 
сіст! Alum 
焼 基 偶 気化 合 物 1575-1555 6.35— 6.43 N—N 伸缩 
06- 不 饱和 偶 氮 化 合 物 1500 6.67 
反 式 芳香 偶 気 化合 物 1440—1410 6.94— 7.09 N—N 伸缩 
顺 式 芳香 偶 氮 化 合 物 <1510 26.62 N—N 伸缩 
脂肪 氧化 偶 氮 化 合 物 1530 一 1495 6.54— 6.69 吸 电 子 基 团 的 存在 使 频率 增加 
—N-—N—O 1345— 1285 7.43 一 7.78 
芳香 氧化 偶 氮 化 合 物 1480—1450 6.76 一 6.90 反対 称 N—N—O 伸缩 
一 N 一 N 一 0 1340 一 1315 7.46~7.60 対称 N=N—O 伸缩 
1465— 1445 6.83—6.92 N=N 伸缩 
一 N 一 N —S 1070 一 1055 9.35—9.48 N—S 伸缩 
` = Lohn 
xt 21620 26.17 N—N { 

















(=) S Xe 基 团 的 会 键 化 合 物 和 念 х=ү=>7 基 团 的 连 双 键 化 合 物 

含 X=Y ЖИ] esto ЫЛЕ. ei. wei. ЛЕЕ ҖЕ ИЛЕ, RES 
TU FEES X 一 Y 一 Z 基 团 的 连 双 键 化 合 物 的 两 个 重要 例子 。 各 种 类 型 的 X=Y 和 
X—Y=Z 基 团 的 振动 频率 见 表 9-20。 


各 种 类 型 的 X=Y X—Y—2z 基 团 的 振动 频率 








备 注 























当 氰 基 与 其 他 不 饱和 基 团 共 斩 或 与 氨 
基 直 接 相连 时 ，vc=n 向 低频 位 移 ,强度 增 
加 。 当 ca- 碳 原子 上 有 极 性 取代 基 团 (如 
Cl. ОН. OCH;. C=O, NH, 等 ) 时 ,其 
а Н. C4 C—N 接 到 叔 碳 原 
子 上 时 ,强度 极 弱 ,以 致 看 不 到 吸收 














































































































—S—C==SN(JE Bl 3) 
S—C-N(QGOS 香 族 ) 
一 N 一 C 一 0O( 异 氰 酸 酶 



































—N=C=S( F MARI 
一 N 一 C 一 S( 脂 肪 族 ) 
一 N 一 C 一 S( 芳 香 族 ) 





二 氧化 碳 





ЖИН 
内 二話 





乙烯 亚 胺 
T — XE z 
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Intv 


) 


RCH 一 N9 一 N9 
R,C—NO-—NO9 


217572160 
227572250 


1350 


214072080 
20902040 


2150 
2000— 1915 
1100— 1000 


2000 
215572115 


2050— 2035 
2030— 2000 


4.60—4.63 
4.40—4.44 


7.41 


4.67 —4.81 
4.78 74.90 


4.65 
5.00— 5.22 
9.09 — 10.0 


5.00 
4.64— 4.73 


4.88—4.91 
4.93 5.00 
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—O—C-N 的 反对 称 伸缩 振动 ， 常 为 多 习 

















DS 


& i 





nan 
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| 
T 











—S—CN 的 反对 称 伸缩 振动 
—S—C-N 的 反对 称 伸缩 振动 




















一 N 一 C 一 O 反对 称 伸缩 振 


影响 


一 N 一 C 一 O 対称 1 
与 ca KAER, TAME 


一 N 一 C 一 S 反対 称 1 





有 时 变 帘 
ЖИЕ Н 





























5], 共編 対 訪 吸収 


























48965), | 














于 强度 弱 ， 又 






































缩 振动 











， 常 第 分 裂 ,在 主要 吸收 带 两 和 
FE 





。 脂肪 族 1090cm GE); 


族 1250cm ! ( 弱 ) 和 930 ст! ( 强 ) 


























与 极 性 基 团 





在 液 相 中 分 裂 为 双 峰 ; м 
(C=C=CH; 或 С==С==СНВ), 在 870—840cm ! 
出 现 较 强 的 дон 频率 


C—C-N 反对 称 伸缩 振动 
了 肪 族 为 单 峰 ， 芳 香 族 为 多 重 明 
N=N 反对 称 1 

















O=C=0 反对 称 伸缩 振动 ; 其 他 两 吸收 带 为 
720cm ! 和 667cm 「, 三 组 吸收 带 均 可 用 于 波 数 
校正 

C—C-0 反对 称 伸缩 振动 

C 一 C 一 C 反対 称 1 

C 一 C 一 C 对 称 伸缩 振动 














! 缩 振动 





(如 COOH、COOR、CONH;、 





CN. CF; 等 ) 相 连 时 ， 往 频率 较 高 的 一 侧 位 移 ， 











处 于 端 基 时 
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! 缩 振动 











































































































EAM 一 CO 一 CHN， 2100— 2090 4.76—4.78 一 N 一 N 反对 称 伸缩 振动 ， 脂肪 族 和 芳香 族 
—CO—CRN, 2070—2060 4.83—4.85 усо 分 別 在 1645cm ' f 1630—1605cm ! 
重 氮 离 子 盐 2280 一 2240 4.39 一 4.46 N 史 反对 称 伸缩 振动 
eta) 2120—2080 4.72.—4.81 一 N; 反对 称 伸缩 振动 ， 尖 锐 ， 有 少数 化 合 物 
为 双 峰 
(UU) FER 
EIER 羟基 oH 伸缩 振动 
范 国 
官能 团 强度 备 Ж 
сіст! Alum 
游离 O—H 3670—3580 | 2.73—2.80 у 尖峰 ，OH 伸缩 
c BE S 0 一 H( 分 子 间 )， 
mo HH 通常 峰 形 宽 , 振动 频率 与 浓 
| ОО 3550-3230 | 2.82 3.10 m—s . №, 振动 频率 
Se Ж NOM 
H 通常 峰 形 窗 , 振动 频率 与 
ех 3590-3400 | 2.79—2.94 у Exc №, 振动 频率 与 浓 
аж А 0 一 H( 分 子 内 )， 0 一 一 0 度 
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O—D 
OH(6- 二 酮 的 醇 式 ) 
分 子 内 缔 合 的 邻 位 酚 
f (СООН) 


OH( 结 唱 水 ) 


OH( 在 稀 溶 液 中 的 水 ) 


` 
DIN бы 


Jt Ex ROSE SU T3 (—0—0—H) 


j 
过 酸 ( 一 CO 一 0 一 OH) 
环 庚 三 烯 酚 酮 























T Bë 





和 伯 醇 一 CH 一 OH 








N 
和 仲 時 / 


























3200— 2500 


2780— 2400 
2700— 2500 
3200— 2500 


3300— 2500 


3600—3100 


1630—1615 
23760 





3600—3570 


3560—3530 
23260 







23100 







2700— 2560 


1350— 1260 7.41— 7.94 


1410— 1310 7.09 — 7.63 
700—600 14.29— 16.67 
1410— 1310 7.09 — 7.63 
9557915 


2675 


10.47— 10.93 
214.81 


1085— 1030 9.22—9.71 
1125~1085 8.90—9.22 
1205— 1125 8.30— 8.90 


















3.13 — 4.00 


3.60—4.17 
3.71-— 4.00 
3.13 — 4.00 


3.03 — 4.00 


2.78— 3.23 
6.13 — 6.19 
22.66 


2.78— 2.79 


2.82— 2.83 
23.05 
23.23 


3.70—3.91 








强 


kit 














通常 峰 形 宽 , 振动 频率 与 浓 


度 无 关 


























O—D 伸缩 
# £ ОН 
游离 酚 盖 3610cm ! 


O—H ffi, AH GO. 
2700 一 2300cm ! 范围 有 时 日 
现 几 个 弱 带 , 振动 频率 与 浓度 
有 关 


在 固态 光谱 中 





























Fr 








LL 











在 非 极 性 溶剂 中 








TES 




















面 内 变 














宽 , 面 外 变形 
0 一 H 变形 和 C 一 O 伸缩 的 合 频 





面 外 变 








ea 
2, L 

















O—D 面 内 变形 





1А BE 
RCH;CH;OH 
R R^CH CH;OH 
R'R?R^CCH;OH 

(不 饱和 基 团 ) 一 CH;CH2OH 


























RH,C 
N 
T ,CHOH 
H。C 








一 、 











(不 饱和 基 团 ) 一 CHCH(OH)JCH3 
[( 不 饱和 基 团 ) 一 CH2?] > 一 CHOH 
( 芳 基 - CH2) 2CHOH 
A NE 
RCH2(CH3)2COH 
(R'CH;)(R;CH;),COH 
(A TR RE Ж B|) —CHo(CHs);COH 
[( 不 饱和 基 团 ) 一 CH2] ,CH3COH 
[( 不 饱和 基 团 ) 一 CH2] 3COH 
芳 基 和 a- 不 饱和 仲 醇 
x- 不 饱和 醇和 环 叔 醇 
脂 环 仲 醇 (三 元 或 四 元 环 ) 
脂 环 仲 醉 (五 元 或 六 元 环 ) 
酚 







































































酚 O — H 伸缩 振动 


官能 团 
游离 
缔 合 
OH 
I | X 
邻 位 取代 


| 
(X=—C—0, 一 NO)) 








сіст”! 


221050 
21035 
221020 
21015 


21085 


221070 
221010 
221050 


21135 
21120 
21120 
221060 
221010 
1085— 1030 
112571085 
1060— 1020 
1085— 1030 
1260— 1180 


ciem! 


3620~3590 
3250—3000 


3200— 2500 


酚 О-Н 变形 和 C— O 伸缩 振动 


官能 团 
缔 合 1390~1330 
1260~1180 
游离 ( 稀 溶液 ) 1360~1300 


1225~1150 


7.19 7:52 
7.94— 8.48 
7.35 — 7.69 
8.17— 8.70 
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&9.35 
9.90 


9.52 


8.81 
28.93 
28.93 
9.43 
9.90 
9.22—9.71 
8.90—9.22 
9.43—9.80 
9.22—9.71 
7.94 一 8.48 





Alum 
2.76— 2.79 
3.08— 3.33 


3.13 — 4.00 








强度 


间 烷 基 酚 (溶液 ) 
































乙醇 S1065cm 1 




















乙烯 基 或 丙烯 基 取 代 














叔 丁 醇 =11$0cm ! 
每 增加 一 个 烷 基 波 数 增加 约 15cm! 











O—H 2E 








在 溶液 





1175~1150 
1285~1270 
1190~1180 
1160—1150 


分 子 内 氢 键 


DS 和 C—O 伸缩 合 频 


备 注 


在 稀 溶 液 中 ， 尖 





异 丙 醇 ~1100cm !， 每 增加 一 个 烷 基 ， 
波 数 增加 约 15cm !' 


宽 和 浓度 与 溶剂 有 关 





8.51~ 8.70 
7.18— 7.87 
8.40— 8.48 
8.62— 8.70 





W |1 W 





| 544 | 分 析 化 学 手册 ЗВ) 分 子 光谱 分 析 


21320 7.58 
125571240 7.97 — 8.07 




















对 烷 基 酚 (溶液 ) 


1260~1245 7.94— 8.03 


8.51— 8.58 





117571165 
































官能 団 & Ж 
酚 С 26.02 通常 星 双 峰 , HAAK С=С 伸缩 
<9.01 ЖЮ, C=H 变 








Ё 
"E. O—H 125 


13.89—16.67 EE 
Jii СОН 键 的 面 内 弯曲 


22.22~ 26.67 





























(五 ) 醚 和 过 氧化 物 
BE C—O 伸缩 振动 






































































































































官能 团 aR 强度 备 注 
сіст! Мит 
饱和 脂肪 醚 C—O—C 1150 一 1060 8.70 一 9.43 不 对 称 C—O 伸缩 
1140 一 900 8.77 一 11.11 対称 C—O 伸缩 
烷 基 芳 基 醚 一 C 一 0 一 C 1270 一 1230 7.87 一 8.13 不 対称 一 C 一 O 伸缩 
1120—1020 8.93—9.80 対称 C—O 伸缩 
乙烯 基 醚 CH;—CH—0— 1225~ 1200 8.16~8.33 不 对 称 C—O 伸缩 =1205cm ' 
氧 杂 环 丁 烷 1030 z9.71 対称 C—O 伸缩 
980-970 10.20— 10.31 
Ar 一 0 一 CH 一 0 一 Ar 1265 一 1225 7.91 一 8.17 =C—O 伸缩 
1050—1025 9.52— 9.76 
ЖЖ 12701030 7.87 一 9.71 
Ж — 25 25 Wt 1250—1170 8.00— 8.55 
环 状 一 C 一 0 一 C 一 1200—1120 8.33—8.93 
1100—1050 9.09—8.70 
` y 
环 氧 衍生 物 SGA 1260 一 1240 7.94 一 8.07 C—O 
О 
单 取 代 环 氧化 物 一 CH 一 CH， ГЕ 
РА 880—805 11.36-12.42 环 振 动 
反 式 环 氧 衍生 物 950 一 860 10.53 一 11.63 环 振动 
顺 式 环 氧 衍生 物 865 一 785 11.56 一 12.74 环 振动 
三 取代 环 氧 衍生 物 770 一 750 12.99~ 13.33 环 振动 
一 人 1190 一 1140 8.40 一 8.77 C 一 0 一 C 一 0 一 C 振动 
缩 本 和 乙 缩 醋 `C 1195~1125 8.37 一 8.89 C—0—C—0—C 振动 
di m 1100— 1060 9.09— 9.43 C 一 0 一 C 一 0 一 C 振动 强 带 
1060 一 1035 9.43 一 9.65 C—O O—C 振动 有 时 能 见 到 
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官能 団 ix E & 注 
сіст! Мит 
乙 缩 醛 1115~1105 8.96~9.02 
О 915—895 10.93— 11.17 
qe 1265-1235 7.90 8.10 
过 氧化 物 的 伸缩 振动 
官能 团 备 注 
golem A/um 
过 氧化 物 900—830 11.11— 12.05 一 - 
烷 基 过 氧化 物 1150—1030 8.70—9.71 一 
芳 基 过 氧化 物 =1000 =10.00 = 
过 酸 3450 2.90 
1785—1755 5.60 5.70 一 
=1175 z8.51 — 伸缩 
脂肪 族 二 酰基 过 氧化 物 1820 一 1780 5.50 一 5.62 一 
(一 CO 一 OO 一 CO 一 ) 1300—1050 7.69—9.52 C—O (两 个 带 ) 
芳 基 和 不 饱和 二 酰基 过 氧化 物 1805—1755 5.54— 5.70 C= 
1300—1050 7.69 — 9.52 C (两 个 带 ) 
O 
臭気 化物 | | 1065—1040 9.39— 9.62 C—O 
0—0 
CNO 胺 、 胺 盐 和 亚 胺 盐 
Bz N—H 伸缩 振动 
官能 团 备 注 


сіст! 








Мут 





























伯 胺 (一 NH2) ( 稀 溶 液 光谱 ) 





4E Iz QE AR TH ЭС Ж) 











仲 胺 (脂肪 族 ) NH 





仲 胺 (芳香 族 ) 

















N—D (游离 ) 


二 腕 ( 凝 缩 相 ) 


亚 胺 (C 一 NH) 


3550~3330 


3450—3250 


3450—3250 


3500—3300 


3450—3400 


2600— 2400 


3360—3340 


3280—3270 


3400—3300 





2.82—3.00 


2.90—3.08 


2.90—3.08 


2.86 —3.03 


2.90— 2.94 


3.85—4.15 


2.98— 2.99 


3.05 —3.06 


2.94— 3.03 





不 対称 NH 伸缩 


対称 МН, 伸缩 


に 


比 脂肪 族 化合 物 強 

















不 対称 N—H fitr 


対称 N—H 伸缩 
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B& N—H 变形 振动 

















官能 团 
伯 胺 
脂肪 族 伯 胺 
R—CHNH, 和 R'R2R2CNH, 
脂肪 族 伯 胺 
R! 

N 

CHNH, 

Ж 
R2 
仲 胺 
脂肪 族 仲 胺 
R'—CH,—NH-—CH,—R? 

R! R^ 

S 2 
TII R2—C—NH—C—R? 

E & 

R3 RÉ 
R!R?CH—NH—RHR?R* 
opu М 
Ay JJ C—N—H 

7 


胺 C—N 伸缩 振动 














脂肪 族 伯 胺 1090~1020 
脂肪 族 伯 胺 1090~1065 
—CH;—NH; 
脂肪 族 伯 胺 1140—1080 
` 
CH—NH, 1045—1035 
2 
脂肪 族 伯 豚 1240—1170 
` 
Бу ы 1040—1020 
脂肪 族 仲 胺 1190~1170 
1145~1130 
脂肪 族 仲 胺 1145— 1130 
CH;—NH-—CH; 











脂肪 族 仲 胺 1190~1170 

















| ALSEN 8B 分 子 光谱 分 析 


alcm ! 


1650— 1580 
900—650 
850—810 
795—160 
830 
795 


1580— 1490 
750—700 


750—710 


7357700 


1590— 1500 





9.17— 9.80 
9.17 一 9.39 


8.77—9.26 


9.57 —9.66 


8.07— 8.55 


9.62 — 9.80 


8.40— 8.55 
8.73— 8.85 


8.73— 8.85 


8.40— 8.55 





























强度 

6.06 — 6.33 m~s 
11.11~15.40 S 

11.76— 12.35 m~s 
12.58— 13.10 m 
212.05 S 
212.58 S 
6.33— 6.71 w 
13.33—14.29 S 
13.33— 14.08 S 
13.61— 14.29 S 
6.29— 6.67 m 











脂肪 族 叔 胺 
脂肪 族 叔 胺 


脂肪 族 叔 胺 


(СНз) 2N 一 CH> 一 


脂肪 族 叔 胺 


Z 
(C,H;) N C 


日 和 仲 胺 





























j CEN 
TAX, レシ 


备 











可 能 被 在 1580cm ! Ab HI 25 d v H 
TE 


胺 在 频率 范围 的 低 端 


，N 一 H 面 外 弯曲 通常 是 多 重 谱 带 



































T ЖЕЙК 








> N—H FF m 1E 


NH 容 曲 


多 1270 
约 1190 


约 1040 
约 1205 


约 1070 





1210— 1150 
1100— 1030 


1360— 1250 


1380— 1330 


1690 — 1640 


8.25— 8.70 
9.10—9.70 


约 7.87 


约 8.40 


约 9.62 
约 8.30 


约 9.35 


7.36 — 8.00 


7.25091.52 


5.92— 6.10 







胺 的 其 他 振动 


























2820— 2760 


1370— 1310 


脂肪 族 伯 股 495—445 
z290 

F EKA 445—345 

脂肪 族 仲 胺 455—405 

脂肪 族 叔 股 510—480 

a nus s. 

C—C—N 1680—1630 
P x 
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3.55^«3.02 


7.30 — 7.64 


20.20— 22.47 

2234.48 
22.47-28.99 
21.98— 24.69 
19.61— 20.83 


5.95—6.14 








胺 和 亚 胺 氢 卤 化 物 N— Н” 伸缩 振动 





官 能 
сіст! 

— NH; 3350~3100 
МН, —NH', C=NH*— | 2700~2250 
— NH; =3380 
=3280 

NH; 3000—2700 
—NH* 2200-1800 
C—NH'— 2700-2330 
fik NH, 3300—3030 


胺 和 亚 胺 氢 卤 化 物 N— H° 


п} 
шр; 
coc 


— NH: 


N 
NH 
И 











器 



































WS 


芳香 一 NH; 面 内 变 
C—N—C 变形 




















C 伸缩, 比 正 常 的 C=C fib Ai d 


=l 
Rad 

















































































































& i 
2.99—3.23 宽 ， 固 相 光 谱 
3.70 一 4.44 宽 ， 有 时 为 一 组 尖 谱 带 , 固 相 光 谱 
z2.96 不 对 称 伸缩 , 稀 溶 液 光谱 
z3.05 对 称 伸缩 , 稀 溶 液 光 谱 
3.33—3.70 稀 溶 液 光 谱 ;, 两 个 谱 带 
4.55— 5.56 稀 溶液 光谱 
3.70—4.29 稀 溶液 光谱 ， 倍 频带 出 现在 2500— 
2300cm 
3.03—3.30 宽 





变形 振动 和 其 他 振动 





22500 24.00 
2000 5.00 
1625—1560 6.15— 6.41 
1550—1500 6.45 — 6.67 
800 212.50 
2000 5.00 


1620— 1560 


800 





6.17 6.41 


2212.50 





倍 频 (有 时 不 存在 ) 














倍 频 (有 时 不 存在 ) 





不 对 称 NH; 变形 


对 称 NH; 变形 

















NH; 平面 摇摆 





倍 频 (有 时 不 存在 ) 











NH; 平面 摇摆 
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E 能 A & Ж 
AN x: А m 
ке S ен 2200—1800 4.55—— 5.56 一 个 或 几 个 谱 带 
z1680 z5.95 C—N' 伸缩 
fih NH; 1430—1390 6.99— 7.19 N—H 变形 
(七 ) REKE 
1. B 
23 9-35 酮 的 振动 吸收 
官 能 団 & i 
饱和 脂肪 酮 
О BNET TET ЖЕЗ E; SR E : 
| 1725—1705 5.80— 5.87 А Voz on 该 振动 频率 还 邻接 碳 原 子 的 
CH,—C—CH, 结构 有 关 
O 
| 1720 ст! 
CH,—C—CH, 
O е, 
| Z E 
CH。 一 C 一 CH 1718 cm 
| X 
CH, 
CH, O CH, 
SERE UNE NO D 
CH—C—CH 1709 cm 
РА с 
CH, CH, 
| 1697 cm ! 
!'Bu—C —'Bu 
сњо m 
C,H; — C —C ( {Ви 1674 cm! 
C,H; CH, 
О 
1225~ 1075 | u 
С—С 伸缩 振动 
H e К 3450 尖锐 弱 吸 收 , yc=o 倍 频 ， 有 时 没有 
О vc—o; fÉ 1650 一 1600 cm 处 还 可 以 
| 1685—1660 5.93— 6.02 清楚 地 看 到 С=С 伸缩 振动 吸收 带 ， 共 
C—C—C— Юн fs Hz ug БЕ Л JJII 
О ЕРИ : 
дес [007680 TOPTA 基 电 效应 和 空间 效应 的 影响 


132571215 


(1 个 至 几 个 吸收 





++ 
т 








7.55~ 8.23 




















C 一 C 一 C 一 变 角 振动 和 C—C 伸缩 











Ej E 


X 


环 酮 


醒 





过 











过 


























ЕН 
| Б 
A 

L= L= L= L= L= 
ni 


















































1670— 1660 


1655—1635 


1705 
1715 
1745 
1780 
1815 


位 移 0 一 +25 


位 移 0 一 +45 


1720+10 


1755—1695 


1690— 1660 


1655—1635 


1630 
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5.99 — 6.02 


6.04— 6.12 


5.81+0.03 


5.707 5.90 


5.72— 6.02 


6.04— 6.12 


6.13 























it 


i 





at 














强 , усо JE SE f усо 向 低频 位 移 





环 丙 烷 中 心 的 高 电子 密度 使 它 的 性 





и ЖЖ 





ус=о,› ИУ ЖЕЙ 
向 低频 





Vc—o» 强 ， 随 着 环 张 力 增 加 ， 





向 高 频 位 移 
BU OCT pa На f PE 
—Cl: 0—425cm ! 
—Br: 0 一 +20cm ! 


一 I: 0 一 +10cm 








形成 





1 





T 











eun. # 


Vc=o 











在 溶液 中 测定 光谱 时 ，C 一 O 伸缩 振 

















动 受 宛 素 ( 如 氯 ) 空 间 场 效应 的 影响 ， 出 
现 双 峰 ， 顺 式 比 旁 式 高 约 20cm ! 





双 峰 ( 异 构 体 ) 
三 重 峰 ( 异 构 体 ) 














接近 1720em !， 有 了 时 为 双 峰 ， 形 成 六 





ЖЖ OE A A b. 





1605cm !， 宽 强 吸 收 带 
































1615cm ! 和 


强 ， 通 常 在 1675ст ! 处 ，1~2 个 吸 
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2. E 
醛 的 振动 吸收 
























































官 能 备 注 
脂肪 醛 
ーCH2CHO 1735—1715 5.76 一 5.83 通常 在 1725cm ! №, 其 他 特征 吸收 带 为 
2820cm ! fll 2720cm !， 弱 而 尖锐 ,2720cm ! 
吸收 带 特征 性 很 强 ， 是 鉴定 醛 基 最 有 用 的 
吸収 帯 
а, B-A VER B 1705—1680 5.87 5.95 
C—C—CHO 
スン ~ e 频 , FH 增 , N 
A. B, y, 5- 不 饱和 本 1685~1660 5.93~6.02 "f усо 频率 下 降 ， 强 度 增加 ИЙ 























NERE, усо FERE, 但 下 降 


C=C—C=C—CHO 的 幅度 逐渐 减少 























芳香 醛 ArCHO 1715—1695 5.83— 5.90 AR XA HE B Их HH oo CE Hc S S] К, AME 
有 吸 电 子 基 团 时 ，w=o 频率 升 高 ， 推 电子 
ЖЕЙ усо ЛЖ F £ 

























































































pfe 
CICH;CHO 1748 5.72 co- 位 存在 电 负 性 基 团 时 ， 诱 导 效 应 使 
CLCHCHO 1742 5.74 исо 频率 升 高 ， 电 负 性 越 强 ， 频 率 升 
高 越 多 
ClLiCCHO 1762 5.68 
-不 饱和 -6- 羟 基本 
ME 1670 一 1645 5.99— 6.08 P Ж Ej КЕ 2E J pz л. ERG RUE 
HO—C-C—CHO 
3. ЗИЛИ 
3 9-37 滩 酸 的 特征 红外 频率 
官能 备 i 
—COOH 中 OH 伸缩 振动 3560—3500( 4%) 2.81— 2.86 气态 或 非 极 性 稀 溶 液 中 ,以 单 体形 式 
存在 
3000—2500(— 3%) | 3.33—4.00 一 组 非常 特征 的 宽 吸 收 带 ,其 主峰 在 




















3000cm ' 处， 低频 一 侧 存在 许多 小 的 副 
峰 ， 副 峰 中 最 强 的 在 2650cm ! 处， 高 
频 一 侧 的 吸收 是 由 强烈 缔 合 的 OH 伸缩 
振动 产生 的 。 其 他 部 分 是 由 vc-o 和 дон 
的 合 频 与 von 的 基 频 之 间 发 生 费 米 共 振 
产生 的 





























































































































—COOH 中 С=О 伸缩 振动 ; 



















































































饱和 脂肪 族 羧 酸 1800 一 1740( 单 体 ) 5.56—5.75 vc—o 强度 比 酮 强 ， 除 几 个 最 低级 的 
二 元 酸 ( 单 酸 、 丙 二 酸 、 丁 二 酸 ) 外 ， 二 
1725—1700( — 3%) 5.80— 5.88 元 酸 的 vo 频率 在 正常 位 置 
F ERRER 1700~1680( 2 RK) | 5.88~5.95 与 酮 相反 , 芳香 环 与 С=О ЖШ af- 
N 
8- 不 饱和 脂肪 族 着 酸 | 1715—1690(—3 4) | 5.83—5.92 MARRAK 
-Br 和 a-Cl 位 移 +10 一 +20cm !, a-F 
a- E ASIE 1740-17200 Ж) | 5.75—5.81 TG CLE S Ud 








位 移 +50cm ! 


EFIT A JÉ pk EC USE усо 向 低 


ZN Z= kk tA Ja AJ 5, 
ЛЕМА 1680-1650 5.95— 6.06 频 位 移 更 大 




















a- Аа — 76 32 82 
过 氧 酸 一 CO 一 OOH 
a-, B-70 y- 酮 酸 





—COSH 
一 COOH 中 OH 平面 变 角 
振动 

一 COOH 中 C—O 伸缩 振动 
一 COOH 中 OH 非 平面 变 
角 振 动 
司 体 结晶 长 链 饱 和 脂肪 
酸 中 反 式 构象 排列 的 
<CH2 六 平面 摇摆 振动 

















































































1700—1685 
1760—1730 
21745 


1754— 1727 


1800 
1700—1690 


1410 


1300— 1200 


940 —900 


1330—1180 


羧 酸 盐 的 特征 红外 频率 


п} 
ш; 
ecc 
回 


一 COO 


ーCF。COO~ 
ーCO 一 S~ 

R 一 0 一 CO 一 S~ 
a- FE IN Be КЕ 


—CCLCOO 


4. BEUPABR 


1610—1550 


1420— 1400 


1695~ 1615 
21525 
221580 

162571560 

1680 1640 





酯 和 内 酯 的 特征 红外 频率 


官 能 
饱和 脂肪 酸 酯 


1750~ 1720 
1275~1185 


1060—1000 
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5.88 ~ 5.93 
5.68— 5.78 
5.73 


5.70— 5.79 


5.56 
5.88— 5.92 


7.09 


7.69 — 8.33 


10.63 ~ 
11.11 


7.52— 8.74 


6.217 6.45 


7.04— 7.14 


5.90— 6.19 
26.56 
26.33 

6.15 一 6.41 

5.95— 6.10 





5.717 5.81 
7.84— 8.44 


















构 








D 
сл 
O1 
— 
[s] 











大 多数 1748cm ' 

oa- 酮 酸 ， 可 视 作 双 酮 

оК, XenenyXedt t; pr КЖ 
成 気 鍵 , усо 上升 





















































y- 柄 酸 ， 形 成 羟基 内 酯 ， 出 现 内 酯 的 veo 




















OH 平面 变 角 振动 与 C 一 O 伸缩 振动 


Z^ 














偶 


可 


FT 


S 





由 1330—1180cm ! 区 域 吸 收 带 数目 
推断 饱和 脂肪 酸 的 链 长 , 亚 甲 基数 目 





























n 与 吸收 带 数 目 m 有 如 下 关系 : 








当 为 偶数 时 ,m= 4 п 为 奇数 


v (COO ) 
ww(COO), 此 外 在 694cm ! 处 有 一 弱 吸 收 








属于 COO ДЕШ ЛЕН, COO 伸缩 振动 频 











率 及 吸收 带 形状 与 金属 离子 有 关 


CO 
CO 


























S 伸缩 振动 
S 伸缩 振动 





























氟 代 羧 酸 盐 在 吸收 频率 范围 的 高 端 


备 注 














vc-o， 甲 酸 酯 例外 
Was(C 一 0 一 C0) 强度 高 、 形 状 宽 、 对 于 不 同 的 

















已 
HEH > 


El 


AE 














十 分 稳定 的 。HCOOR 1200—1180em !, 


CH;COOR 1265—1230cm !, CH4CH;COOR 
1190cm !, RCOOR( #0 E)1170 ст! 


A(C 一 0 一 C) 强 度 较 低 ， 一 COOR( 乙 酯 或 大 
































T ZB8)1030cm 1， 一 COOCH3 1015cm ! 
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m} 
ш 
Ce 
回 





甲酸 本 
乙酸 本 
不 饱和 脂肪 酸 栈 














С 











Ar—C—O—Ar 


O 
| 


LJ с 


B-Ri АН 





| CH, | OR— 
O 


| 1 





OR( 烯 醇 式 ) 


—CF5;COO— 
Ру BB 
四 元 环 内 酯 (8- 内 酯 
五 元 环 内 酯 0- 内 酯 ) 
六 元 环 内 酯 (5- 内 酯 
а, B-ASTBURI y- V3 BB 






























































В, y- A BLU. y- V RR 
a, 6- 不 饱和 ô- PS 


























сіст”! 


17251720 
1750— 1740 
1730— 1715 


1720 


1720 


1740— 1730 


1690— 1670 


175571740 


1740— 1710 


1650 


1770— 1745 


1755—1750 
1800— 1775 


1840— 1815 
1790— 1770 
1750— 1735 
1790— 1775 
1765~ 1740 
1815~1785 
1745~ 1730 


5.80~ 5.81 
57125.15 
5.78 ~ 5.83 


5.75~ 5.78 


5.92 ~ 5.99 


5.70— 5.75 


5.75~ 5.85 


5.65— 5.73 


5.70—5.71 
5.56 — 5.63 


5.437 5.51 
5.59— 5.65 
5.71 5.76 
5.59 — 5.63 
5.67— 5.75 
5.515 5.60 
5.73— 5.78 





Vc—o 


Vc—o 


续 表 











ABID ЕНЕ, исо MARA 
位 移 ，v(C 一 0 一 C) 向 高 频 方向 位 移 ， 当 高 


于 1250cm !, 可 以 
95 




















ш 











认为 С=О 与 双 键 或 茶 环 


исо Vas(C 一 0 一 C) 在 1300—1250cm ! 


处 ? v(C—O—C) 


在 1200~1050cm™! 处 





исо, (СОС) 1300—1250cm ! 
处 特 强 ，w(C 一 0 一 C) 在 1180—1100cm ! 





Vc—o 














爺 位 取 代 茶 甲 酸 本 1265—1250cm 1， 


肩 峰 在 大 约 1300 


cm !, 1120—1070cm 1 





























肩 峰 在 大 约 1305 


对 位 取代 茶 甲 酸 酮 1310cm ', z:1275em (f 
强 的 双 峰 )，1180cm ^, 1120—1100cm ' 





























Vc—o» I 于 形 
低频 位 移 

Vc—o 

两 个 吸收 带 ， 
缩 振动 








间 位 取代 葵 甲 酸 酯 1295—1280cm ', 


cm 1，1135 一 11$0cm 1 























APT AEG EE. 向 

















4 31] 73 BB RU АВ P 2 ДЧ rj 





исо, vc—c Ж 1630em ! 附近 




















Ж а 位 有 吸 申 子 基 団 時 , усо 向 高 频 






































移动 ， 位 移 量 与 


EE 人 负 性 和 吸 电子 基 团 数 

















目 有 关 


Vc—o 
Vc—o 


Vc—o 
Vc—o 
Vc—o + 
Vc—o 


Vc=o 














tk 振 出 现 双 峰 


БЕ 
zu 
2 
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E 范 
E 能 & Ж 
cícm ! Ат 
A, В-, у, 6- 不 饱和 ó- 3 ЙН 1775 ~ 1740 5.63 5.75 Vc—o 
} 因 费 米 共振 出 现 双 峰 
1740—1715 5.75 5.83 Vc=o 
O O 
Z 
1820—1800 | 5.49—5.56 Veo 
Ar 
R 
1775—1710 | 5.63~5.85 Veco 
<: Z 
C 1290—1280 | 7.75—7.81 
CY NS 1120—1100 | 8.93—9.09 
В. 1020-1010 | 9.80—9.90 
| 515—490 19.42—20.40 特征 的 2-2 3Ë [c] АЯ Ж Н e 27] 
9 490~470 20.40—21.27 
A ЙН 1370— 1160 7.30— 8.62 Veco 
O Vc—o,. Vc—o—c 在 1250 ст! 和 1000 
烷 基 碳酸 酯 | 1760—1740 | 5.68—5.75 eni 
一 0 一 C 一 0 一 
Ji ЖЕ 2 dd B Wa WE 1790—1755 5.59— 5.70 исо 
双 芳 基 碳 酸 栈 1820—1775 5.49— 5.63 Vc—o 
五 元 环 碳酸 酯 1860—1750 | 5.38—5.71 vc—o Mf EA pi # BU IH] ту BUE 5] 
O 
| 1770 5.65 исо, Vc o c f£ 1250 cm ! 4 1160 ст! 
C—C—0—C—0—C—C 
乙烯 酯 和 酚 酯 
о 1780-1760 | 5.62— 5.68 исо, Vc—c Ж 1685 ст! 
—C—0—Cc-c— 
О 
(>° 
1 
ее С) 
О 
过 氧 酯 | 1770 Vc—o 
一 C 一 0 一 0 一 R 
5. BEI 
EE UB 栈 卤 的 振动 吸收 
官 能 备 注 
1 
O 该 吸收 位 置 天 言 ， 常 在 p. 
Z 1815—1770 5.51 一 5.65 Ш cocco nm 
R—C—X 处 ,有 时 分 裂 ,有 些 酰氯 在 1750—1700 cm 还 有 一 
弱 吸 收 , x_x 在 1000—910 cm !, óc x ££ 645cm ! 
| 
—HC-—CH—C—X е TA | i | 
O (98351550 Spas 该 吸收 位 置 是 对 酰氯 而 言 的 ， 酰 氟 在 更 高 
| | | 的 频率 吸收 ， 栈 省 或 酰 碘 在 稍 低 的 频率 吸收 
C—X 


W |1 W 


| 554 


| 分 析 化 学 手册 SB 分 子 光谱 分 析 


6. MEF 






































О О 














УЕА op- 不 饱和 



































环 


a, P-A EF H IA RE 


酰胺 的 振动 吸收 


振动 频率 o/cm ! 
强度 




















状 酸 本 
六 元 环 (饱和 ) 








五 元 环 (饱和 ) 














us T 
HX H 


































































































ЕЕ 





7. 酰胺 





振动 基 团 


ーCONH> 


v (NH) 


v (C—O) 
ô(NH2) 


"Ө 





BE BT BUS ELLA MGE 


1860— 1800 


1800— 1740 


1830—1780 
175571710 


1820— 1780 
1780— 1740 


1870— 1820 
1800~ 1755 


1860~1850 
1780~1760 


1820~1750 
1900— 1870 


1820— 1810 
1800— 1760 
1800— 1780 
1780— 1760 


1850—1790 


1850 和 1770 


游离 态 


3500 和 3400 


1690 


1620— 1590 





5.38— 5.56 


5.567 5.75 


5.46— 5.62 
5.70— 5.85 


5.49— 5.62 
5:62795.75 


5.35— 5.49 
5.56— 5.70 


5.38—5.41 
5.62— 5.68 


5.49—5.71 
5.26— 5.35 


5.49— 5.52 
5.56— 5.68 
5.56— 5.62 
5.62— 5.68 


5.417 5.59 


5.41 和 5.65 


ё 态 


3350 和 3180 


1650 


1650—1610 





52. 





分 别 为 w(C 一 0) 和 w(C 一 0); 通常 在 
1820cm ' 和 1760cm !, Avc-o—60cem 「, 高 


& i 


频 吸 收 带 强 ， 此 外 C 一 
1175—1050cm ', Ж 1 一 2 个 吸收 带 ， 强 


较 相 应 的 饱和 酸 
本 或 茶 甲 酸 栈 分 别 为 1785cm 1 和 1725em 1 


随 着 环 张 力 增加 , vc-_o 频 率 问 高 频 位 移 ， 
UL 有 张力 环 的 C—O—C 伸缩 振动 频率 在 
1300 ~ 1200cm ! 。 







































































FIE 40—20cm '!, 


























O—C 伸缩 振动 在 


丙烯 酸 





此 外 ， 
































AG HM BR BT Е 














1100 一 1000cm ! 有 一 分 裂 吸收 ， 五 元 环 酸 

















910cm ' Æ 





WF. J W Z= HB Hu EX 7 dp WU. 





一 宽 强 吸收 





均 在 




















高 频 吸 收 带 强度 弱 ， 低 频 吸 收 带 强 ， 且 
分 裂 成 双 峰 ， 在 不 同 溶剂 中 强度 可 相反 


1770 cm ! I 吸收 带 分 裂 为 双 峰 人 条， 同时 还 有 
1300—1200cm ! 和 910 em 吸収 帯 , 910 

















em 吸收 带 


vas(NH2) 和 v(NH2), 強度 相 近 


#8 是 五 元 环 酸 





120cm (Zi ж) 

















酢豚 吸収 帯 I 
mw IL, (ЧН) 5 (СМ) 

















时 特征 








， 间距 大 于 
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振动 频率 olem"! 
振动 基 团 强度 备 Ж 
v (C—N) 1430—1400 1430— 1400 酰胺 吸收 带 亚 ，v (C 一 N) 与 5(NH2) 偶 合 
y(NH) 700 700 酰胺 吸收 带 IV 
一 CONH 
仲 酰胺 中 C= 二 0 与 NH 可 以 分 别 位 于 分 子 
Nt PS PANS 230059099 链 的 同 侧 或 异 侧 ， 因 而 有 顺 式 和 反 式 之 别 ， 
BUR 3460— 3400 3320— 3070 顺 式 比 反 式 频率 低 ， 由 于 含量 不 同 ， 两 峰 
HE АЫ 3 75 
顺 式 3440—3420 3180—3140 强度 可 能 相差 较 大 
順 式 和 反 式 3100—3070 3100— 3070 NH 平面 变 角 振 动 的 倍 频 
酢豚 吸収 帯 [, 当 N 上 有 吸 电 子 取 代 基 
ES 1700—1670 1680—1630 時 。 woo 频率 向 高 频 位 移 
бун 
键 状 1550—1510 1570—1510 酰胺 吸收 带 工 
环 状 1430 1430 
VC N 1260 1335—1200 WE zz n IK Ti HI 
7NH 700 700 酰胺 吸收 带 IV 
一 CON 
Vc—o k Hac e ЦАС TW I , "REWARD E 个 
1670—1 1670—1 、 
бер мк, 受 相 态 的 影响 ， 这 点 和 伯 、 仲 酰胺 不 同 
м C—O 
E 
1680 
n-3 1710—1700 在 溶液 中 环 张力 增加 ，vc-o 疝 高 频 位 移 
n=2 1760—1730 
WEE С=О 
1790—1720 
链 
ios 1670 
1790—1735 
环 状 
о 
Jj С=О 1670—1650 
氨基 甲酸 酯 的 С=О 1740—1690 
8. 気 基 酸 
3 9-43 氨基酸 的 振动 吸收 
化 合 物 振动 方式 振动 频率 o/cm ! 备 注 
AER 
К р И 3100—2000cm ! 很 宽 的 一 组 吸收 
A ACNE 3130—3030, BEIR | 主峰 在 3000cm-!， 低 频 为 弱 吸 收 峰 
R NH; (CH;),COO- vas( NH; ) 3000— 2750 
R'RONH'(CH;),COO. | w(NH^) 2700 
„( NH; > МН, NH) 2760-2530 








W |1 W 
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化 合 物 振动 方式 振动 频率 olem! 备 注 
R'R?NH'(CH;),COO " 6as( NH; ) 1660— 1590 氨基 酸 吸收 带 I 
£= H Ww H+ &= 公 十 
R X A euo П, Е Б 
(NH 1550—14 z ` 
AONE 0 反应 ， 可 用 于 区 别 COO- 基 团 的 吸收 
vas (COO ) 1600-1560 强 吸收 带 
v(COO) 1470~1370 弱 ， 且 不 特征 
氨基 酸 盐 酸 盐 
NH; (CH;) „СООН:СІ Vas ( NH; ) 3130— 3030 宽 强 吸收 带 , 与 СООН Mom mS 
w( NH; )+2v (C=0) 3030~2500 宽 ， 强 吸收 带 
2000 弱 吸收 带 
9。。( NH; ) 1660~1590 
6s( NH; ) 1550— 1480 
v (C—O) 1755—1700 
v (C—O) 1220-1190 
氨基 酸 金 属 盐 
NH;(CH;),COO -Na* v (NH5) 3500— 3200 ЯД UÉ 
v, (COO ) 1600—1560 
v(COO ) 1420—1300 
Bg 2 Jp eR riy ЙГ. д. Ju, R] 9-2. 
ólcm | 
1900 1800 1700 
===] === 
X—C—CO—0—CO—C—X m 
OO - E 
70 — = Е 
R 一 CO 一 0 一 CO 一 R. 
prs — RE COOH 
lo 
< RCO—X 
Ar—O—CO—O-—Ar 
E а — | ӨЗӘ 
07-0 ーー ーー 
Pu r—CO—X 
mor —- BL а 
CX. < | | E — — оро 
ОО 
< о-о 
Ar 一 0 一 CO 一 X 
< RO—CO—O—Ar 
X—C—COOH - EK ES 
(=o 
R—0—CO—X 
RCO—O—C =C 
X2C 一 COO 一 R < «о 
о н 
00 < ЗТ > CO—C—C—COOR 
C—C—CO—X 常 为 2 个 带 UR 
RCOO—Ar 
о-оо `> 
= X—COO—R 
Oo 2 
— | | | | Оё [ouo 
X—C—CO—R 
< "N—C—COOH 
R—CO—O—CO—R 
EN cT Os 
R—COO—R | __ | ma | | | > Н 
NH CO x 


CO—C—C—COOR ($) 
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@/cm ! 
1800 1700 

















RO 一 CO 一 OR 








Ar 一 0 一 CO 一 SR 











oto oo 








0 一 CO 一 NH- 一 








CO 一 COOR 











T 





RO—CO—S—Ar 











Ат—СО—О—СОАг 





RCOOH- Ж {Ж 














1800 














Ат—СООК 


C—C—COOR 











CO—C—C—COOR (Hf) 


R—CO—C—CO—R( ili) 














RCO—C—C—COR 


RO—CO—NHR 














COOH -H 


R—CO—R 











CO—C—COOR (Hä) 





RO—CO—SR 


CO—C—C—COOR (iili) 
C—C—COOH, Ar—COOH (二 聚 体 ) 





























Ar—CHO 


CO—C—COOR(flii) 


























c— Cc CHO ба m= | | > 
ш — | | 
Ar—CO—R Em | /|— | — | > 
- Ec mm 3 | 
CO 一 NH( 溶 液 中 ) 
NE ANN. 
ОН (六 元 或 六 元 以 上 环 ) 
=Q <| 
0= >=0 Š 
Co 一 
X—C—COO- 
> == 
AT CO 一 Ar 








T^ 
B a : NH—CO—NH 





/N 











C—C—COOH Н 








有 一 S 一 CO 一 NH 一 Ar 


Ar—S—CO—SR 














CO 一 NEH2( 固 体 ) 





CO 一 CCOOR( 烯 醇 ) 








RCOO~ 





人 2 




















CO 一 NH, (溶液 ! 





< 








RS—CO—NHR 
— 5 C—CO—R 








— со ки 司 体 ) 











CO—C == C—COOR (fi) 


К ка = CO—C—C 








сом 





Ar—S—CO—NHR 





R—CO—C—CO-AR( ji) 





RS—CO—SR 


АСОС СОК) 





"N—C—COO^ 





C—C—COO'; Ar 一 COO~ 

















A 


Сл) 俏 基 、 亚 人 硝 基 化 合 





痰 基 红外 吸收 谱 带 汇总 


メー 任 何 取 代 基 : R 一 烷 基 ; Ar 一 芳 基 


硝 基 化 合 物 的 特征 红外 频率 


nj 
ш; 
coc 
回 





脂肪 族 R 一 NO> 




















0- 电 负 性 取代 


1575—15009 
1380— 13009? 


920— 8302 


1565—1530 
1380— 1340 


6.356.679 
7.25— 71.69? 
10.87— 12.059 


6.39— 6.54 
7.25 1.46 








1580—1570 6.33 — 6.37 


1360— 1340 7.35 — 1.46 


1600—1570 6.25 — 6.37 


1337—1327 7.48— 7.54 





W |1 W 
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1625-1595 
131571305 


1530— 1510 
1355—1335 


1550—1500 
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6.15—6.27 
7.60—7.66 


6.54—6.62 
7.38— 7.49 


6.45— 6.67 











DNO: 不 对 称 伸缩 振动 。@NO: 対称 伸 




















48065). GUC—N 1 




















4. ®© vcn Æ 870 一 840cm_ 


亚 硝 基 化 合 物 、 亚 硝酸 酯 和 亚 硝 基 胺 N—O 伸缩 振动 


п} 
ар 
回 


jk R—N—O 

族 Ar—N—O 

族 R—N=O ( 反 式 ) 
族 Ar—N-—O ( 順 式 ) 
一 0 一 N 一 0 


SR se 
mà E 





ош 
D» = 


a 


R—N—N-O 


Cho 全 硫化 合 物 





221600 
1500 
1290— 1190 
1425-1380 


1680—1610 


1500— 1430 


含 硫化 合 物 的 特征 红外 频率 


官能 团 
硫 醇 一 SH 
二 硫化 合 物 
































= 
сіст 


260072500 


225000 


2700— 2630 


1420— 1450 
525—510 


510 


2545 


540—520 








26.25 
6.67 
7.15-- 8.40 
7.02— 7.25 
5.95— 6.21 


6.67 — 6.99 





Мут 


3.85 — 4.00 


2.00 


3.70—3.80 


7.04 — 6.90 
19.04— 19.60 


19.60 


18.34 


18.52— 19.23 








R 


吸收 频率 低 于 其 


态 或 液态 C 


0101680 1650ст h W 17 


S/N 
Oo `° 
O—N 

へ 、 
© 








1365—1335 


1650— 1600 
1300—1250 


1630—1530 
1312—1250 


二乗 体 ) 





жь 


1620101625 1605ст hW 8 F 





7.337— 7.49 


6.06 — 6.25 
7.69 — 8.00 
6.13 — 6.54 
7.62— 8.00 








属于 反 式 


顺 式 

















他 N==O 伸缩 振动 

























































































1, бус х Æ 870—855cm 1。 















































强度 备 Ж 
游离 vsm 吸收 峰 位 置 偏 于 高 波 数 ， 多数 
w 在 2590cm EA, ERKAM PHE 
2574cm ` , 芳香 硫 醇 的 峰 比 脂肪 硫 醇 的 强 
SH 伸缩 振动 倍 频 
CH5S 基 频 (6cH 一 S) 的 倍 频 ， 一 般 在 长 
链 化 合 物 中 出 现 较 多 
m Ж dk [8] CH, 相连 的 面 外 摇摆 
w S—S 伸缩 振动 ,两 个 弱 峰 
w 





回 


官能 





硫 療 基 化 合 物 
R—CS—R' 
Ar—CS—Ar 
0,P- 不 饱和 硫 酮 
(RS)2C 一 $ 


(RO)C 一 S 
R—CS—SH 
R—CS—SR 




















R—O—CS—S 























fii x » Яң ZA 
"e 

N—C-—S 
を 








S 
| 








ВИ n 


ШАЛ) 
R—SO—R 或 Ar—SO—Ar 

亚 磺 酸 R 一 SO 一 OH 

亚 磺 酸 酯 R 一 SO 一 OR 
































ЧЕ НН RO—SO—OR' 




















亚 磺 酰氯 R 一 SO 一 Cl 
Wi R—SO;—R 


WR R—SO;OH 








磺 酰 胺 RSON C 

















Tit Hë ДЕ R—SO;—OR' 











ЖЕ,  R—SO;—CI 




















Da We ië RO 一 SO 一 OR' 


ЖЕ @ ik ROCSO—OM' 


сіст! 


21150 
1225-1140 
115571140 
1060— 1050 

850 

700 


500 


123571210 
221220 
12251185 
2870 


1200— 1100 


1060— 1040 
1100— 1000 


1570—1395 


1420— 1260 
1140— 940 
850—680 


1300—1100 


1060— 1040 


221090 
113571125 


121571150 


221150 


1350— 1290, 
1160—1120 


135271342, 


116571150 
1380-1310 


11801140 
1370— 1355 


117571165 
1390— 1360 


118571168 
141571390 


1200— 1187 
1192—1175 
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Мут 


28.70 
8.16—8.30 
8.66—8.77 
9.43 ~ 9.52 

211.76 

214.29 


520.00 


оо 


.107- 8.26 
28.20 
.16— 8.44 
2211.49 


оо 


8.33 79.09 


9.43 — 9.62 
9.10— 10.00 


6.37— 7.71 


7.04 — 7.94 
8.77— 10.64 
11.78— 14.70 


7.69 — 9.09 


9.43 — 9.62 


9.17 
8.81— 8.89 


8.23— 8.70 


8.70 


7.41— 7.75 
8.62— 8.93 


7.40— 7.45 


8.58— 8.70 
7.25— 1.63 


8.47 一 8.77 
7.30 一 7.38 


8.51— 8.58 
7.19 — 7.35 


8.44— 8.56 
7.07 — 7.19 


8.33— 8.42 
8.39~ 8.51 





强度 





c=s 伸缩 
c=s 伸缩 
c=s 伸缩 
С=5 伸缩 

















S—C—S 不 对 称 伸缩 


2 个 谱 带 ， 
面 外 変形 
c=s 伸缩 
c=s 伸缩 
c=s 伸缩 














S—C—S 对 称 伸缩 和 C—S 


CS 一 S 不 对 称 伸缩 


С==$ 伸缩 








在 1250—1030em ! 范围 内 有 3 个 强 带 











dr 








C—S 和 C—N 振动 之 间 强 烈 偶 


E 
Dp 
= 


Z FH 
I 结果 


C—sS 伸缩 

















SO 伸缩 , 强 宽 吸收 带 ， 形成 气 键 向 低频 


























位 移 ， 当 与 商 素 或 氧 相 接 时 ,向 高 频 位 移 





强 吸 收 带 
强 吸 收 带 














强 吸 收 带 ,此 外 ，wms(S$ 一 0 一 C) 和 


A(S 一 0 一 C) 分 别 在 1020 — 950cm ! 和 
830—690cm ' 吸收 


强 吸 收 带 











分 别 为 w(SO) 和 (SO?)( 下 同 ), 反 对 称 
伸缩 振动 吸收 带 常常 分 裂 成 一 组 峰 








此 外 ws(S 一 0 一 C) 和 w(S 一 0 一 C) 分 别 





在 1020—850cm ! 和 830—690cm `! 


W |1 W 


560 


CPH & сёй 
ЕЖЕ 有 机 和 氟 化 物 的 特征 红外 频率 
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官能 团 备 注 
сіст! Alum 
C—F 1400~1000 | 7.14~10.00 C—F ftf 48 (— 075 8) 
830—520 12.05— 19.23 C—F 变形 (一 般 范 围 ) 
脂肪 单 氟 化 合 物 1110—1000 | 9.01— 10.00 C—F 伸缩 
780—680 12.81— 14.71 C—F 变形 
脂肪 族 双 气 化 合 物 1250~1050 8.00— 9.52 两 个 带 C—F 伸缩 
多 氟 烷 烃 1360~ 1090 7.36~9.18 许多 带 
CF;—CF;,— 1365—1325 | 7.33 一 7.55 C—F 伸缩 
745—130 13.42—13.70 C—F 变形 
—CF; 1350— 1120 7.41—- 8.93 许多 带 
780—680 | 12.82—14.71 
680—590 14.71~ 16.95 不 对 称 СЕ; 变形 
600—540 | 16.67 一 18.52 対称 СЕ; 变形 } @-Ж@ЖШ IL A E RT GE 
555—505 | 18.02—19.80 不 対称 СЕ; 变形 不 存在 
460—200 | 21.74— 50.00 不 对 称 和 对 称 平面 摇摆 振动 2 个 带 
环 一 CF: 一 1350—1140 | 7.41 一 8.77 
(四 元 环 或 五 元 环 ) 
DC éF 1755—1735 | 5.70—5.76 C=C 伸缩 
525-505 19.05-19.80 弯曲 振动 
515—355 19.42—28.17 
455—345 21.98— 28.99 平面 摇摆 振动 
一 CF 一 CF， 1800—1780 | 5.55 一 5.62 С=С 伸缩 
1340—1300 | 7.46 一 7.69 C—F 伸缩 
三 氛 甲 基 芳 香 族 化 1330—1310 7.52—7.63 C—F 伸缩 
物 Ar—CFs 600—580 | 16.67—17.24 —CF; 平面 摇摆 振动 
有 机 氧化 物 的 特征 红外 频率 
官能 团 注 
cícm ! Аит 
C 一 Cl 760—505 13.10—19.80 C 一 Cl 伸缩 (一 般 范 围 
450~250 | 22.22— 40.00 C—CI 变形 (一 般 范 围 
R—(CH5);Cl 730—720 | 13.70-13.89 ーCHC1 在 1300— 1240ст ! 有 强 带 


CI—(CH»),- 3Cl 


R(CH5);CH(CH3)CI 


655—645 


680—670 
2625 
615~610 


15.27~15.50 

14.71~14.93 
16.00 

16.26 一 16.39 





























CH» ЕКШ $8 3 



































п} 
ш; 
eco 
回 


R(CH2);CR'(CH3)CI 


(R'=Me 或 Et) 


多気 化合 物 


~ 
—C= COL 


氧 甲酸 酯 RO—COCI 


RS—COCI 


>N—al 
平 伏 键 C 一 Cl 
АУ ССІ 
ЇНЇ Ж 





ШЕ Pe 


dU E e 


п} 
ш; 
coc 
回 


R—(CH3) Br 


Br(CH;), > 3BT 


R—CHCHR'CH;Br 


630—610 


580—560 


800 一 700 


500—320 


265-235 


260—180 
690 
485—470 
580 
350—340 
805—690 
780—740 
730—580 
730—720 
660—650 
685—680 
=760 
675~655 
640—625 
6157605 
580—560 


635—610 


15.87— 16.39 


17.24— 17.86 
12.50— 14.29 


20.00— 31.25 


37.14-42.55 


38.46— 55.56 


z]4.49 


20.62— 21.28 


217.24 


28.57— 29.41 


12.427 14.49 


12.80-13.51 


13.70= 17.25 


13.70— 13.89 


15.157 15.38 


14.60— 14.71 


2213.10 


14.81-15.27 


15.63—16.00 


16.26— 16.53 


17.24— 17.86 


15.75— 16.39 





有 机 省 化物 的 特征 红外 频率 
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平面 摇摆 





























C 


C 





C1 fit 8 


C 一 Cl 变形 

















C1 伸缩 





C 一 Cl 変形 




















原子 相对 于 C 原子 为 反 式 











原子 相对 于 H 原子 为 反 式 

















器 











СІ 








зе oc ee А EDT Л 
原子 对 2 个 C 原子 为 反 式 








EIX} CH H 





EB 














СІ 
СІ 


СІ 





650—485 
300—140 
645 —635 
565-555 


440—430 


645—635 
565—555 
490—480 
445—425 
650—645 





15.38— 20.62 
33.33— 71.43 
15.50—15.75 
17.70— 18.02 


22.73-23.26 


15.50—15.75 
17.70— 18.02 
20.41— 20.83 
22.47— 23.53 
15.38— 15.50 























原子 为 反 式 














C 一 Br 伸缩 (一 般 范 围 ) 
C 一 Br 变形 (一 般 范 围 ) 








КЕ 


—CH3Br 在 近 1230ст ! 有 强 带 





C 一 Br 伸缩 
C 一 Br 伸缩 


C 一 Br 伸缩 , 反 式 





H 原子 为 反 式 


H 分 子 中 Cl 原子 对 2 个 HH 原子 为 反 式 
原子 対 2 个 HH 原子 为 反 式 
原子 对 3 个 H 原子 为 反 式 
原子 対 1 介 C 和 2 人 馬原 子 丸 反 式 





(CH АЕ TR 











W |1 W 
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官能 团 备 注 
(R=Me 或 Et) 620—610 16.13—16.39 C—Br fif 4i, 25 zÑ 
515-500 19.42-20.00 
R—(CH2)CH(CH3)Br 620—605 16.13—16.53 
590—575 16.95—17.39 
540—530 18.52—18.87 
R—(CH2);C(CH3;);Br 600—595 16.67— 16.81 
525—505 19.05 — 19.80 
—C=CBr, 310—250 32.26—40.00 弯曲 振动 
185 一 135 54.05— 74.07 
160—120 62.50— 83.33 平面 摇摆 
平 伏 键 C 一 Br 750—685 13.33— 14.60 
直立 键 C—Br 690 一 550 14.50 一 18.20 
有 机 碘 化 物 的 特征 红外 频率 
官能 团 备 注 
сіст! Alum 
C—I 600~200 16.67-50.00 C 一 [伸缩 (一 般 范 围 ) 
300—50 33.33— 200.00 C 一 [变形 (一 般 范 围 ) 
R(CH5)jI 600—585 16.67 —17.09 Кож. 一 CH2I 在 近 1170cm ”有 强 谱 带 (CH 
515~500 19.42~20.00 C 伸缩 
I(CH5),-3I z595 216.81 C 一 [伸缩 
=500 =20.00 C 一 [伸缩 
仲 而 代 烷 烃 =575 =17.39 
550—520 18.18—19.23 
490—480 20.41—20.83 
叔 碘 化 物 580—560 17.24—17.86 CI 伸缩 
510—485 19.61— 20.62 C 伸缩 
485—465 20.62—21.51 
Со 200 50.00 弯曲 振动 
=100 =100.00 
~50 <200.00 平面 摇摆 
平 伏 键 C =655 =15.27 液 相 
直立 键 C—I ~640 215.63 液 相 











芳香 族 卤 化 物 的 特征 红外 频率 























官能 注 
сіст! Alum 
25 E Y р) 
em 29.52 
(X-CLBrD 1999 08 














芳香 族 氟 化 物 1270—1100 7.87— 9.09 
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TE EE 


























烷 基 二 硼 烷 


B…H…B( 桥 连 的 H) 


BH, (#7) 


253572485 
1205—1140 
975~920 
2140— 2080 
1990— 1850 
1800— 1710 
1610—1540 
2380— 2315 
2285-— 2265 

21165 


231072195 


3.95 74.02 
8.30—8.77 
10.26 —10.87 
4.67 —4.81 
5.03 —5.41 
5.56— 5.85 
6.21—6.49 
4.20—4.32 
4.38—4.42 

28.58 
4.33—4.56 






























































不 対称 B 一 H 伸缩 
B 一 H 变形 ,有 时 宽 
B—H ЗЕ iii $8 ZZ 
H 原子 的 面 内 对 称 运 动 
H 原子 的 面 外 对 称 运 











zJ), 











H 原子 的 面 外 不 对 称 
H 原子 的 面 内 不 対称 
不 対称 B—H; 伸缩 
対称 B—H 伸缩 
B—H; 变形 


B—H 伸缩 ,两 个 谱 带 
共振 产生 的 ) 























几 个 键 


官能 团 B 强度 备 Ж 
сіст! Alum 
680~520 14.71~ 19.23 芳香 C—F 伸缩 和 环 变形 
420 一 375 23.81 一 26.67 面 内 芳香 族 C 一 F 弯曲 
340—240 29.41—41.67 面 外 芳香 族 C 一 F 弯曲 
芳香 族 気化 物 1060—1035 9.43 — 9.66 Abr BUR 
1080— 1075 9.26 一 9.30 同位 取 代 茶 敏感 谱 带 
1100— 1090 9.09— 9.17 対 位 取 代 茶 
760—395 13.10-25.32 不 总 是 存在 
500—370 20.00— 27.03 芳香 C—CI 伸缩 和 环 的 变形 
390—165 25.64— 60.61 面 外 芳香 C—C 弯曲 | "e 
并 不 总 是 存在 
330—230 30.30— 43.48 面 内 芳香 C 一 Cl 弯曲 
芳香 族 溴 化 物 1045 一 1025 9.57 一 9.76 AU BUCO | M 
敏感 谱 带 
1075 一 1065 9.30 一 9.39 同位 和 対 位 取 代 茶 
400—260 25.00— 38.46 芳香 族 C—Br 伸缩 和 环 变形 
325—175 30.77-57.14 面 外 芳香 C—Br 5 H 
290—225 34.48—44.44 面 内 芳香 C 一 Br 弯曲 
芳香 族 看 化物 1060—1055 9.43 ~ 9.48 対 位 取 代 茶 的 敏感 帯 
310—160 32.26— 62.50 面 外 芳香 C 弯曲 
265—185 37.74-54.05 芳香 C 一 [伸缩 和 环 变形 
<200 50.00 面 内 芳香 C 一 I 变形 
《十 一 ) ANKE 
有 机 硼 化 合 物 的 特征 红外 频率 
官能 团 备 注 
сіст! A/um 
B 一 H( 游 离 ) 2565 一 2480 3.90 一 4.03 B—H 伸缩 
1180—1110 8.48—9.01 В—Н 面 内 变形 
920~900 10.87~11.11 面 外 弯曲 
烷 基 二 硼 烷 B 一 Hz( 游 离 ) 2640 一 2570 3.79 一 3.89 対称 B—H 伸缩 











(其 中 之 一 是 日 





Hg 





W |1 W 
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续 表 


备 注 





































































































































































































































































































































































































B—R B—C 伸缩 ,BR3 化 合 物 中 ,由 不 对 称 C—B—C 
1270— 620 缩 产 生 一 强 谱 带 ,由 对 称 C—B—C 伸缩 
产生 一 弱 谱 带 ( 有 时 不 存在 ) 
B—O 1380—1310 7.25— 71.63 B—O 伸缩 
Ж 缩 在 1070—1040cm ! 处 
8 1350—1310 | 741-—7.63 СЕО е „ы 
9m ТТ 
(RO),BPh? 1435—1425 6.97 —7.02 B—C 伸缩 
1330—1310 7.52— 1.63 TX C—0o-—B-—0-C 伸缩 
1180—1120 8.48— 8.93 対称 C—0—B-—0- 伸缩 
675—600 14.81-16.67 B—O 变形 
R;BOR 1350—1310 7.41 一 7.63 B—O 伸缩 
1500—1435 6.67— 6.97 B—N 伸缩 
ОК 
B 
PES 
s "voe 1330—1310 7.52 一 7.63 B—O 伸缩 
RO—B B—OR Š Ë Е 
`Z 
| 
R 
06 
P 
9 0 1380 一 1335 7.25—7.49 B—O 伸缩 
„йз B—oG 1225— 1080 8.16—9.26 C—O 伸缩 
O 
(G= 焼 基 或 芳 基 ) 
PR 
2 2 1470~1180 6.80— 8.48 B—O 伸缩 
S 
X 
o 1360—1330 7.35—71.52 不 对 称 B—O 伸缩 
BAP 1240~ 1235 8.07—8.10 不 対称 C—O fiti 
© 1075~1065 9.30~9.39 対称 C 一 O fidi 
JR 1390— 1355 7.19—7.38 B—O 伸缩 
O—B үс 
Е “o 12557-1145 7.97 8.74 B—C 伸缩 
` Z 
O—B 
“в 
M,(BO;), 1280—1200 7.82 一 8.34 宽 , 不 等 称 B—O 伸缩 
=900 =11.11 対称 B—O 伸缩 
ド 
PN 1510—1400 | 6.62~7.14 B—N 伸缩 
RN В б 
BN 720—635 13.89 一 15.75 B 一 N 变形 
br | 
X К 
硼 氟 化 合 物 1500— 840 6.67—11.9 B—F 伸缩 
ХВЕ; 1500— 1410 6.67 — 7.09 不 对 称 B—F 伸缩 
1300— 1200 7.69 — 8.33 対称 B—F 伸缩 
Х,ВЕ 1360— 1300 7.35— 7.69 B—F 伸缩 
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官能 团 备 Ж 

BF; 1260—1125 7.94— 8.89 不 对 称 B—F 伸缩 
1030— 800 9.71—12.50 対称 B 一 F 伸缩 

BF, z1030 9.71 不 対称 B—F 伸缩 ， 肩 峰 在 1060cm ' 
一 S 一 B 一 S 一 

1 955—905 10.47—11.05 不 対称 B—S 伸缩 
① Ph 一 一 葵 环 。 
@ Ar 芳 基 。 


ст) 有 机 磷 化 合 物 
有 机 磷 化 合 物 的 特征 红外 频率 





W |1 W 








870~865 


11.49~11.56 










































































































































































































































































P—CH; 带 





官能 团 4 Ж 
P—H 振动 
P—H 2455— 2265 4.07 —4.42 P—H ftf 4j 
1150—965 8.70— 10.36 P—H 变形 
烷 基 腾 2285—2265 4.38—4.42 PH 伸缩 
1100—1085 9.09—9.21 P—H 剪 式 振动 
1065 一 1040 9.39 一 9.62 P—H 变形 
940 一 910 10.64 一 10.99 PH; 非 平面 摇摆 
方 基 騰 2285—2270 4.38 一 4.41 P—H fi 4 
11001085 9.09—9.21 P—H 变形 
騰 酸 酷 (GO) HP 一 O 2455 一 2400 4.07 一 4.17 P—H 伸缩 
勝気 化物 G:HP—O 2340—2280 4.27 —4.39 P—H 伸缩 
990—965 10.10—10.36 P—H JEF rfi £54 
G;HP—S 950—910 10.53-10.99 P—H JEF ША 
980—960 10.20— 10.42 可 能 是 由 于 P—O—C 伸缩 和 P—H 
人 非 平面 摇摆 的 相互 作用 
P—D 1795—1650 5.57 — 6.06 P—D 伸缩 
745-615 13.42—16.26 P—D 弯曲 
P—C 和 PC—H 振动 
P—C 795—650 12.85 715.38 P—C 伸缩 
P—CH; 1430—1390 6.99— 7.19 不 对 称 СН; 变形 
1345~ 1275 7.49 一 7.85 对 称 СН; 变形 
980 一 840 10.20— 11.90 СН; 变形 ， 常 为 双 峰 ，P(V MEH 
在 935—870em !, Р(Ш) Е 905— 
860cm !, —PHCH,, 在 约 845cm! 
—PHCH, 790—770 12.66—12.99 Р—С 伸缩 
850—840 11.76—11.90 
P(CH3); 960—835 10.42 — 10.70 双 峰 或 3 个 峰 
(RO;)PCH; 1285—1270 7.77 一 7.87 
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回 


官能 


CH3(RO)HP—O 


CH3(RO);P—O 


1 
CH,(RO)P—O` 
CH,;(RO)CIP=O 


Р—С›Н;$ 


Р—СН›—Р 
P—CH;— 


P—CH;—A:? 
P—Ar 


Pes 





1300— 1295 
850—840 


1320— 1305 
930—885 


1310— 1280 
900 — 875 


131571300 


925 — 885 


128571225 


845 — 780 
TT0 — 720 
1440— 1405 
780—760 
795 ~740 
23050 
221600 
221500 
145571425 


1010—990 
560—480 
1130— 1090 
750—680 
1425-1380 


27125572525 


2350— 2080 


1740— 
1600 


1335— 
1080 


1040—910 


540—450 
3100—3000 


2360— 2200 
935—910 
810—750 
655-585 


7.69 —7.72 
11.76 — 11.90 


7.58 — 7.66 
10.75 —11.30 


7.63 — 7.81 
11.117 11.43 


7.60 — 7.69 


10.81—11.30 


7.78— 8.17 


11.83 712.82 
12.99 — 13.89 
6.94— 7.12 
12.82-13.16 
12.58-13.51 
23.33 


26.25 
26.67 
6.90 — 7.02 
9.09 — 10.10 
17.86 — 20.83 
8.85—9.71 
13.33—14.71 
7.02 — 7.25 


3.76— 3.96 


4.26 —4.81 


5.757 6.25 


7.557-9.26 


9.62— 10.99 


18.52— 22.22 
3.23 — 3.33 


4.24— 4.55 

10.70— 10.99 
12.35 — 13.33 
15.27— 17.12 





续 表 

















有 中 强 带 








不 对 称 P 一 C 一 P 振动 


对 称 P 一 C 一 P 振动 
CH, 变形 
Р—С 伸缩 
P 一 C 伸缩 
C—H 伸缩 





















































芳香 环 面 内 伸缩 









































97, OH 伸缩 ， 氢 键 











ЕЁ 
n 
n 
ы 


"E. OH 変形 


P—O 伸缩 

















宽 ，OH 伸缩 





















































磷酸 可 能 是 


双 峰 P(III) 化 合 物 在 1235 一 1205cm 1 


芳香 环 振动 和 P 一 C 伸 缩 的 相互 作用 


双 峰 





m} 
шр 
Ce 
I 


P—O— C 振动 
P—O—R 


P—O— CH; 


P—O— C2H5 


P—O—CH;R 
IPr—O—P 


P—O-—Ar 





烷 基 亚 磷 酸 酯 (RO)3P 
25 dE MV IEEE S ( ArO),P 
亚 磷 酸 酯 (GO)3P 


























= 


AE D$ RE = АЕ 





P—O 振动 
P 一 O( 未 缔 合 ) 
P 一 O( 缔 合 ) 
烷 基 磷酸 酯 (RO)3P 一 0O 





F dk it RR ( ArO);P=O 


1050—970 
850—740 
1190—1170 
1090— 1010 


830—740 


116571155 
830—740 
1170— 1100 
1190—1170 
1150— 1135 
1115—1100 
1460— 1445 
1260— 1160 
995 —915 
875—855 
790—740 
625 — 570 
1050— 990 
1240— 1190 
580—510 
580—400 
400—295 
560—545 
540—500 


1350— 1175 
1250— 1150 
128571255 
1050990 
595—520 
495 — 465 
430—415 
395—360 
131571290 
124071190 
6257575 
570—540 
510—490 
460—430 


9.52— 10.31 
11.76— 13.51 
8.40— 8.55 
9.17— 9.90 


12.05— 13.51 


8.59— 8.68 
12.05— 13.51 
8.55 —9.09 
8.40— 8.55 
8.70~ 8.81 
8.97 —9.09 
6.85 — 6.92 
7.94 — 8.62 
10.05— 10.93 
11.43—11.70 
12.66 — 13.51 
16.00—17.54 
9.52— 10.10 
8.07 — 8.40 
17.24— 19.61 
17.24 — 25.00 
25.00 — 33.90 
17.86 —18.35 
18.52— 20.00 


7.41~8.51 

8.00— 8.70 

7.78— 1.97 

9.52— 10.10 
16.81-19.23 
20.20— 21.51 
23.26 —24.10 


25.32 — 271.78 
7.61— 7.75 
8.07 — 8.40 

16.00—17.39 

17.54-18.52 

19.61— 20.41 

21.74— 23.26 
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不 対称 P 一 0 一 C 伸缩 





有 时 十 分 弱 
CH; 42 























WS 











不 対称 Р—О—С 伸缩 变形 


























対称 PO 


1050cm ) 


CH, 平面 挿 
対称 PO 














C APHC ATERA E, ~ 


Ë: 














C 伸缩 





Yr £ лү 

















R 0 一 C 伸缩 
宽 P—O—C 伸缩 (5 ffr) 























対称 PO 





缩 (3 ffr) 
C 伸缩 

















P—O—Ar 变形 








P—O—C 1 
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P—O—C 1 














O 伸缩 
O 伸缩 
O 伸缩 
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官能 团 备 Ж 
酸 式 磷 酸 酯 
(RO)((HO)P—O 1250— 1210 8.00— 8.26 P—O 伸缩 
590—460 16.95-21.74 т d 
400—380 25.00— 26.32 在 磷酸 酯 中 观察 不 到 
(ArO)(HO)P=O 600—580 16.67—17.24 对 环 的 取代 敏感 
565 一 535 17.70 一 18.69 
515—500 19.42—20.00 
490—470 20.41—21.28 
400—380 25.00—26.32 在 磷酸 酯 中 观察 不 到 
(RO)(HO);P—O z1250 8.00 P—O 伸缩 (芳香 化 合 物 =1200cm ) 
BRI G(RO);P—O 1265~1230 7.91 一 8.13 P 一 O 伸缩 
800 一 750 12.50— 13.33 P—0O-—C 伸缩 
bi Ж ERES R(RO);P—O 570-500 17.54-20.00 宽 
490 一 410 20.41 一 24.39 p 
440—400 22.73— 25.00 
F EBRI Ar(ArO);P—O 620~600 16.13—16.67 
535—515 18.69— 19.42 
500—480 20.00— 20.83 
425—415 23.53—24.10 
— Jú dé 27 26 Jš B RR 585~565 17.09-17.70 
(RO);ArP—O 530—520 18.87—19.23 
435—420 22.99—23.81 
320—310 31.25—32.26 
KRAN 
R(RO) (HO)P—O 1215—1170 8.23— 8.55 P 一 O 伸缩 
570—540 17.54-18.52 p 
500—450 20.00—22.22 d 
320—300 31.25— 33.33 
Ar(ArO)(OH)P—O 1220—1205 8.20— 8.30 Р=О 伸缩 
605—570 16.53—17.54 
550—535 18.18—18.69 
495—485 20.20— 20.62 
z460 z21.74 
430—420 23.26 一 23.81 
370—350 27.03—28.57 
315-290 31.75-34.48 
(КО)(НО)НР==0 1215-1200 8.23 ~8.33 P—O 
(RO);:HP—O 1265-1250 7.97 8.00 Р=О 
(RO);FP—O 1315—1290 7.61—7.15 P—O 伸缩 
(ArO);FP—O 1330—1325 7.52 一 7.55 P 一 O 
(RO),CIP—O 1310—1280 | 7.63—7.81 кш eM 取代 的 化 合 物 在 六 约 





官能 


(RO)>(RS)P 一 O 
(RO)(NH)P—0 
(ArO)>(NH;j)P—0O 
(RO)(NHR)P—O 
(RO)((NR;)P—O 


回 


R>(R'O)P 王 O 
R>(HO)P 王 O 

Ar(HO)P—O 
R(HO)HP—O 


R;P—O 
Ar3P—O 
R;HP—O 
Ar;HP—O 
R;CIP—O 
Ar;CIP—O 
R;BrP—O 
(RS),P—O 
(ArS);P—O 


R.(RS)P =O 


(RNH);P—O 


(R2N);P—O 


R;(NHR)P—O 
R(NHR);P—O 


(RO),P—O—P(RO), 


| 
О 


R(RO)P 一 0 一 P(RO)R 


| 
О 


| 
О 


P—S 振动 


P—S 


(OH)P—S 


1270— 1245 
1250— 1220 
21250 
1260— 1195 
12751250 
1220 1180 
1190—1140 
1205— 1085 
117571135 
118571150 
11901175 
21155 
118571170 
21215 
21235 
21250 
221200 
221210 
221200 
1230— 1215 
1245— 1190 
1180—1150 
1220 1160 


1310—1205 


1240— 1205 
1310—1280 
1270— 1250 


930—915 


1025—870 


6157555 


5757-510 


865—655 
730550 
810—750 
655-585 


7.87 — 8.06 
8.00— 8.20 
8.00 
7.94~ 8.36 
7.84 一 8.00 
8.20 一 8.48 
8.40—8.77 
8.30—9.21 
8.51—8.81 
8.44 — 8.70 
8.40— 8.51 
8.66 
8.44— 8.55 
28.23 
8.10 
28.00 
28.33 
28.26 
28.33 
8.18— 8.23 
8.03 — 8.40 
8.48— 8.66 
8.20— 8.62 


7.63 — 8.30 


8.07 — 7.63 
7.63 — 7.81 
7.87 — 8.00 


10.75 — 10.93 


9.85— 11.49 


16.26 —18.18 


17.39 — 19.61 


11.56-15.27 
13.70— 18.18 
12.35 — 13.33 
15.27 —17.09 
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称 可 出 现 两 个 谱 带 ) 
P—O 伸缩 (通常 一 个 带 ) 
P—O 伸缩 
P—O 伸缩 

















， 不 对 称 P—O—P 伸缩 


時 


通常 宽 ， 不 对 称 伸缩 出 现在 945— 
92Scm ! (在 700em ! 附近 还 可 看 到 弱 
帯 ) 








W |1 W 
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官能 团 备 i 
жо 865—770 11.56— 12.99 
О 610—585 16.39~ 17.09 
2P—S (X=F 或 CD 835—750 11.98-13.33 
| 730—590 13.70—16.95 
5P—s—c 545—510 18.35~ 19.61 
| 520—475 19.23 —21.05 
AK 860—725 11.63 13.79 
S 715—570 13.99—17.54 
—P(CI) —N 810—765 12.35—13.07 
| 670—605 14.93—16.53 
P—Se 590—515 16.95-19.42 P—Se 伸缩 
535—420 18.69—23.81 
P—Te 470—400 21.28— 25.00 Р==Те 伸缩 
R;P—S 770—685 12.99 — 14.60 
595—530 16.81—18.87 (RS)3P 一 S z690cm ! 
(RO),P—S 845—800 11.83-12.50 
665—600 15.04-16.67 
К(ВО)Р==$ 805—770 12.42 12.99 
650—595 15.38—16.81 
RX(RO)P—S 795—710 12.58—12.99 
610—580 16.39—17.24 
(RO) (RS)P—S 835—790 11.98— 12.66 
665—645 15.04—15.50 
(RO) (RS)P—Se =590 <16.95 P—Se 伸缩 
(RO)(SH)P—S 865—835 11.56—11.98 S—H 弯曲 振动 
780—730 12.82—13.70 
660—650 15.15-15.38 
R;CIP—S 715—150 12.90~ 13.33 
625~590 16.00~16.95 
RCLP=S 780~775 12.82 ~ 12.90 (RO)CLP—S 在 约 830cm! 
670—640 14.93 ~ 15.63 
(R2N);P—S 840-790 11.90-12.66 
715—690 13.99— 14.49 
660—635 15.157-15.75 可 能 由 了 一 S 引起 
(MS)(RO);P—S 
(M=Zn,Cd,Ni) 555-535 18.02-18.69 可能 由 P—S—M 基 团 引起 
P—N 振动 
P—N 1110—930 9.01— 10.75 可 能 是 P—N—C 不 对 称 伸缩 
750—680 13.337 14.71 対称 P—N-—C 伸缩 

















P(IID—N 1010— 790 9.90 — 12.66 


m} 
ш 
Ce 
I 


P—N— CH; 


P—N(C2H5)2 


P 一 N( 环 状 化 合 物 ) 
P 一 N( 无 环 化 合 物 ) 
(RO)3P—N_Ar 
R(RO)P 一 N 一 Ar 
R—NH-—P(O)Cl; 

— O—NH-—P(O)Cl; 
SN—P(S)CL 
—О—О—РС1› 


—О—О—Р(О)С1„ 
—0—O0-—P(S)Cl 
(RO)CLP=O 
(RO)CLP=S 
ВРО, 


КНРО, 


(КО), РО; (gt) 


К(КО),РО, 


3- 
ROPO, 


R;POS ` 


(RO)POS- 
R(RO)POS- 
无 机 盐 PO; 
无 机 盐 POT 





1320—1260 
1205—1155 
1080—1050 
1010—935 
1225~1190 
1190~1155 
1110~ 1085 
1075~1055 
1050~1015 
975~930 

930—915 

1440— 1170 
1500— 1230 


1385— 1325 


560 
545-520 


5257-490 


510—495 
475—465 
590 
560—535 
5570 
2535 
1200— 1100 
1075—1000 


1285—1120 


1120— 1050 


1245— 1150 


1110— 1050 


1125—970 


1000—960 


1140— 1055 


995—945 


1140— 1050 
570—545 
1215—1110 
660—575 
1300—1150 
1030—970 


990 —920 
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7.58— 7.94 
8.30— 8.66 
9.26 —9.52 
9.90 — 10.70 
8.16 — 8.40 
8.40— 8.66 
9.01— 9.22 
9.30— 9.48 
9.52— 9.85 
10.26 —10.75 
10.75 — 10.93 
6.94 — 8.55 
6.67 —8.13 


1.2209 1:55 


217.86 
18.35~ 19.23 


19.05 — 20.41 


19.61— 20.20 
21.05— 21.51 
216.95 
17.86 — 18.69 
217.54 
218.69 
8.33 — 9.09 
9.30— 10.00 


9.78 — 8.93 
8.93 —9.52 


8.03 — 8.70 


9.01— 9.52 


8.89— 10.31 


10.00— 10.42 


8.77—9.48 


10.05 710.58 


8.77—9.52 
17.54—18.35 
8.24— 9.01 
15.15—17.39 
7.69 —8.70 
9.71— 10.31 


10.10— 10.87 











器 











P(V), m~s; P(IID,w 
P(V)m; P(IID,s 


不 总 是 见 到 
P—N 伸缩 
P—N 伸缩 



































P—N 伸缩 








不 对 称 PO; 伸缩 
对 称 PO» 伸缩 














不 对 称 PO; 伸缩 
対称 PO; 伸缩 
不 对 称 PO; 伸缩 
対称 PO: 伸缩 


不 対称 POS 伸缩 






































対称 POT 伸缩 
不 対称 POS 伸缩 


対称 PO 伸缩 
P—O 伸缩 
P—S 伸缩 
P—O 伸缩 
P—S 伸缩 



















































































不 对 称 伸缩 
对 称 伸缩 
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E BË l Е & 注 
o/cm ! 
无 机 盐 POT 1100~1000 | 9.09—10.00 
PS. 585—545 17.09—18.35 
P(III)—F 770—760 12.99~ 13.10 
P(V)—F 930—805 10.75—12.42 
R;P(O)F 835—805 11.98-12.42 P—F 伸缩 
RP(O)F; 930—895 10.75—11.17 P—F 伸缩 
P—CI 605—435 16.53— 22.99 
P—Br 485—400 20.62— 25.00 
РСЬ 590—485 16.95— 20.62 
545—420 18.35 23.81 
P—CI(P 5E O.C 或 下 ES) 565—440 17.70—22.73 
P—CI(P 5 N 或 S 键 合 ) 540—435 18.52— 22.99 
P—S—H 550—525 18.18—19.05 
525—490 19.05 ~ 20.41 
P—S—C 1050— 970 9.52— 10.31 (在 脂肪 族 化 合 物 中 可 见 到 ) 
565—550 17.70—18.18 
490—440 20.41—22.73 
通常 寛 不 対称 伸 箱 在 945~ E 
P—O-—P 1025—870 | 9.85—11.49 З Vui ME 
P 一 S 一 P =500 =20.00 
495—460 20.20—21.74 
P—O—S 930—815 10.75~ 12.27 不 对 称 Р—О—5 伸缩 
765 一 700 13.07 —14.29 
P 一 0 一 Si 1070 一 855 9.35— 11.70 
Р—С=С 1645—1595 6.08—6.27 С=С 伸缩 
P 一 C 一 C 一 C 1660 一 1630 6.02 一 6.14 С=С 伸缩 
P—C=N 2220~2180 4.51 —4.59 CN 伸缩 
(D Ar 芳 基 。 
(十 三 ) 有 机 硅化 合 物 
有 机 硅化 合 物 的 特征 红外 频率 
官能 团 备 注 
Мут 
硅烷 
Si—H 2250—2100 4.44—4.76 Si—H 伸缩 ,一 般 范 围 
985 一 800 10.15—12.50 Si—H 変形 , — 078 
—SiH; 2160— 2140 4.63—4.67 Si—H 伸缩 
945—910 10.58— 10.99 两 个 谱 带 ， 不 对 称 和 对 称 变形 


680—540 


14.71718.52 











平面 播 摆 振 动 





m} 
шр 
CC 
Ed 


_sin, 


Si(CH3), 
(п=1,2,3,4) 
SiCH 
>Si(CH) 


—Si(CH3)5 


Si—C3H; 


SI—CH5R 


Si—CH—CH; 


Si 一 Ph 


RsSiPh 


2150—2115 


945—920 
895 —840 
745 ~625 
600460 


213572095 
845 — 800 


1690—1570 
710—665 
1280—1240 
850—800 
760—750 
1280—1250 
860—760 

765 
855 
815—800 
~840 
=765 
330~240 
1250~1220 
1020~1000 
970~945 
1250~1175 
760~670 
=1925 
1610~1590 
1410~1390 
1010~1000 
980~940 
580~515 
3080~3030 
=1600 
1480~ 1425 
1125~ 1090 
=730 
700~690 
670~625 
490~445 
405~345 
~290 


4.65—4.73 


10.58—10.87 
11.17~11.90 
13.42~16.00 
16.67— 21.74 


4.68—4.77 
11.83— 12.50 


5.92—6.37 
14.08 —15.04 
7.81—8.07 
11.76—12.50 
13.10 13.33 
7.81 一 8.00 
11.63 一 13.61 
213.07 
11.70 
12.27 —12.50 
11.90 
13.07 


30.30—41.67 
8.00— 8.20 
9.80 — 10.00 
10.31— 10.58 
8.00— 8.51 
13.10— 14.93 
5.20 


6.217— 6.29 
7.09 — 7.19 
9.90 — 10.00 
10.20— 10.64 
17.24— 19.42 
3.25—3.30 
26.25 
6.99 — 7.02 
8.89—9.17 
213.70 
14.29—14.49 
14.93—16.00 
20.41—22.47 
24.69 —28.99 
2234.48 
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Si—H 伸缩 
Si—H 変形 
非 平面 摇摆 振动 



































平面 摇摆 ， 尖 峰 











非 平面 摇摆 
Si 一 D 伸缩 
Si 一 D 变形 
対称 Si 一 C 容 曲 振 
Si 一 C 平面 摇摆 
Si 一 C 平面 摇摆 
対称 СНз 变形 ， 人 尖峰 
Si 一 CH 平面 摇摆 
Si 一 C 平面 摇摆 

Si 一 C 平面 播 摆 

Si 一 C 平面 摇摆 

Si 一 C 平面 摇摆 

Si 一 C 平面 播 摆 
Si(CH)。 `F H i A 
CH 非 平 面 摇摆 
































ad 



































E 


长 链 脂 肪 族 吸收 在 范围 的 低频 末节 
CH; 平面 摇摆 

倍 频 
С=С 伸缩 
CH 面 内 変形 

反 式 CH 非 平面 摇摆 
CH; JEF rii {Ж 

H 的 面 外 变形 
C—H 伸缩 

环 的 伸缩 

环 的 振动 ， 尖 峰 











айп 

































































面 外 C—H 振动 
面 外 C—H 振动 
HAAS 
Si—C—C 面 外 弯曲 
Si 一 C 伸缩 和 环 面 内 变形 
Si 一 Ph 面 内 变 
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官能 


RoəSiPh; 


RSiPh; 


回 


环 五 亚 甲 基 二 烷 基 硅 


硅烷 醉 Si 一 OH 


甲 


硅烷 基 酯 和 醚 
RCOSiR; 


SI—O—R 


Si—O—CH; 


Si(OCH;), 


ーSi(OCH) 


S1—0—CH;— 


Si(0C)H;); 
— Si(OC;3H5) 


Si—O—Ar 


Si—O—Si Si 





二 硅 氧 烷 
Si—O—Si 


硅 氧 烷 





一 OSiCH3( 末 端 基 团 ) 
一 OSiC2H5( 线 形 





PX 
жа 


一 9SiCH3( 环 化 合 物 ) 


甲 硅烷 基 胺 


物 ) 
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635—605 
495—470 
445—400 
380—305 
625—605 
515—485 
445—420 
z330 
495—480 


3700—3200 
9557835 


21620 
1110— 1000 


=2860 
=1190 
=1100 
850—800 
390—360 
480—440 
470—330 
1190—1140 
1100— 1070 
990—945 


475—405 


500—440 
1135~ 1090 
970~920 
1090~1020 


850—840 
810—800 
820—780 


15.75~ 16.53 
20.20~21.28 
22.47—25.00 
26.32—32.79 
16.00~16.53 
19.42—20.62 
22.47—23.81 
230.30 
20.20 — 20.83 


2.70—3.13 
10.47—11.98 


26.17 
9.01— 10.00 


23.50 
86.40 
9.09 
11.76— 12.50 
25.64 — 277.78 
20.83 — 22.73 
21.20— 30.30 
8.40—8.77 
9.09 —9.35 
10.10-10.64 
21.05 — 24.69 
20.00 — 22.73 
8.81—9.17 
10.31 — 10.87 
9.17— 9.80 


16.00— 20.83 


11.76 — 11.90 
12.35-12.50 
12.20-12.82 
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Si—C—C 面 外 弯曲 


不 对 称 


对 称 


环 面 内 弯曲 


Si 一 C 伸缩 
Si—C 伸缩 























Si—C—C 面 外 弯曲 
不 対称 Si 一 Ph 伸缩 


对 称 


Si—Ph 伸缩 


续 表 


注 








n | 





C—H 


Si 一 O 伸缩 , 对 了 


m~w 的 带 ， 


出 现 宽 


J 能 由 六 元 环 引起 
葵 基 衍生 物 无 此 峰 








伸缩; 3E 




















С=0 伸缩 








cu 











— 














I FAE P AE tE 








EM Z 





PAEA FE т, 在 近 
属 SiOH 变形 振动 


不 对 称 Si 一 O 一 C 伸缩 ， 
Si 一 O 一 Si 亦 在 这 范围 吸收 





对 称 СН» 伸 
CH PH 
不 对 称 


对 称 Si 


























摆 
Si—O—C 伸缩 
0 一 C 伸缩 


























不 対称 


Si—O— C 伸缩 


不 对 称 


不 对 称 
对 称 Si 
不 对 称 




















Si—O— C 伸缩 


Si—O—C 伸缩 ， 通 常 是 双 峰 
O— C 伸缩 
Si—O—C 变形 

















0 一 C 伸缩 








Si 一 O 伸缩 ，2 个 几乎 等 强 的 谱 带 ， 


烷 链 的 吸 | 




















1030cm `! 


至 少 1 个 带 ， 











TES 
B 


KEF 108Scm 「 和 1020cm 「, 随 链 


长 度 增 加 其 强度 亦 增加 。 环 硅 氧 烷 仅 有 1 个 




















AI RIE RA H 





宽 ， 对 称 Si 














Si—C 伸缩 
Si—C 伸缩 
Si—C 伸缩 





























在 四 元 或 环 更 大 时 ， 有 8 




















0—81 f 














É , BU EE 
ま 気 焼 , ЖИР JBL E TIO Ah 





秆 能 见 到 第 二 


SUB 
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官能 团 备 注 
Si—NH» 3570—3475 2.80—2.88 NH 伸缩 
3410—3390 2.93—2.95 NH, 伸缩 
1550—1530 6.45 一 6.54 NH; 变形 
Si—NH-—Si <3400 2294 NH 伸缩 
21175 =8.51 
=935 =10.70 
氨基 硅烷 880—835 11.36—11.98 不 对 称 N 一 Si 一 N 伸缩 
H,N —Si—NH, 800~785 12.50~ 12.74 対称 N—Si—N 伸缩 
T£ pq {КЛ 
M 920—820 10.87-12.22 Si—F 伸缩 (一 般 范 围 : Si 一 F 伸缩 1000— 
AR 800cm^; Si—F 变形 425—265cm`!) 
5SiF, 945—915 10.58 — 10.93 可 能 是 不 对 称 伸缩 
910~870 10.99~11.49 可 能 是 对 称 伸缩 
—SiF; 980—945 10.20—10.58 可 能 是 不 对 称 伸缩 
910—860 10.99 — 11.63 可 能 是 对 称 伸缩 
7SiCl 550—470 18.18—21.28 Si 一 Cl 伸缩 (Si 一 CI 变形 250—150cm !) 
_SiCI, 595—535 16.81—18.69 不 対称 51—С1Ї Яй 
540 一 460 18.52 一 21.74 対称 Si 一 Cl 伸缩 
—SiCls 625—570 16.00—17.54 不 对 称 Si 一 Cl 伸缩 
535 一 450 18.69 一 22.22 m 対称 Si 一 Cl 伸缩 
>SiBr 430—360 23.26—27.78 Si 一 Br 伸缩 
_SiBr, 460—425 21.74—23.53 不 对 称 Si 一 Br 伸缩 
395—330 25.32—30.30 対称 Si 一 Br 伸缩 
—SiBr; 480—450 20.83—22.22 不 対称 Si 一 Br 伸缩 
360—300 27.78—33.33 対称 Si 一 Br 伸缩 
_Sil 365—280 27.40—35.71 対称 Si 一 I 伸缩 
>Sib 390—330 25.64— 30.30 Si—I ffi 4i 
325—275 30.77—36.36 
— Sil 410—365 24.39—27.40 Si—I f 
280—220 35.71 一 43.43 
其 他 基 团 
Si—Ph 1125-1090 8.89—9.17 
Ge—Ph 21080 29.26 
Sn—Ph 1080—1050 9.26 —9.52 通常 在 1065cm ! 
Pb—Ph 21050 29.52 
ж dioc 900—700 11.11— 14.29 El жа. с E 


有 机 锡 Sn 一 O 780—580 12.82—17.24 宽 
有 机 铅 Pb 一 O z625 216.00 








五 、 有 机 化 合 物 的 远 红 外 吸收 频率 
一 些 有 机 化 合 物 的 远 红 外 区 吸收 频率 见 表 9-55. 
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一 些 有 机 化 合 物 的 远 红 外 区 吸收 频率 


化 合 物 吸收 频率 g/cm 


吸收 频率 o/cm ! 





















































烷烃 480 一 425( 强 ) 
正 烷 烃 540—460(38), 460—450(38) 460 一 425( 强 ) 
文化 烷烃 570 一 480( 变 化 ) 550 一 460( 强 ) 
单 取代 烷烃 565—540(rP 2), 435—425(rp 5 410—345, 335—320 
二 取代 烷烃 555 一 535( 强 ) ОИ ор 
340—320 
3,3- 二 取代 510 一 505( 中 等 ) 1,2,4- = BU 455 一 430( 强 ) 
2,2- 二 取代 495 一 490( 中 等 ) 1,3,5- 三 取代 茶 520— 500(7&) 
烯烃 500—465 


635 一 630( 强 )，555 一 545( 强 )， 
455 一 425( 弱 ) 


590 一 565( 中 等 )，5$35 一 525( 强 )、 
495 一 465( 强 )，435 一 400( 强 ) 





п-К—СН==СН, 











ор 675— 62058), 550— 530(38), 630 一 610( 中 等 )，475 一 465( 强 )、 
































R 465 一 420( 弱 ) 410 一 360( 弱 ) 
R—C —CH, 2 "m zu y як 
| vr ЭТО) азо ЗИТ 600 一 560( 中 等 )，460 一 425( 强 ) 
R 
SS FL 700 以 上 一 675( 强 )，650 一 575( 中 
ZC€-—C& ORR) 等 ) 500 一 465( 弱 、 d) 640—615(46 45), 420—385(9&) 
H H Ke i 
R Н 550 一 525( 中 等 一 强 
2c—c( (иж) | 无 相关 吸收 带 ~ 
H R 480—470(98&) 
Re R a А 625 一 615( 强 )，490 一 440( 强 )， 
= ~ ~ HE ^E "y 
"ms SS 700 一 300G 一 4 个 弱 至 中 等 吸收 410 一 390( 中 等 ) 
„В CH; 670 一 660( 中 等 )，625 一 675( 强 )， 








575 一 520( 强 )，490 一 440( 强 )， 


>C 一 CC ( 顺 式 )| 580 一 575( 强 )、490 一 465( 强 
H H 410—395(r ^5) 







































































„В " | 675-—670(38), 625—615(95&), 
К = o M EE 575 一 520( 强 )，460 一 440( 强 )， 
H CH; B 410 一 400( 中 等 ) 
环 烷烃 杂 环 化 合 物 
环 丙烷 540 一 500( 变 化 ) 2- 取 代 吡 喧 630 一 600( 中 等 )，425 一 390( 强 ) 
烷 基 环 丙烷 540 一 500( 中 等 )，475 一 460( 强 ) 3- 取 代 吡 啶 640 一 610( 中 等 )，410 一 385( 强 ) 
E JR De 580 一 490( 强 ) 4- 取 代 吡 啶 565 一 455( 强 ) 
烷 基 环 成 烷 580 一 530( 强 ) 溴 代 烷 
Жа 555 一 430( 变 化 ) R 一 Br 665 一 500( 强 ) 
-— ICH EH 645—630(98), 565—555(9&). 
440 一 430( 弱 ) 
M 人 
取 代 茶 575 一 420( 强 ) 365 一 350( 变 化 ) 
単 取 代 茶 575 一 440( 强 ) 515 一 505( 强 ) 








R—CH—CH;—Br 
k 
R 一 CH 一 CH。CHLBr 
А 
碘 代 烷 


R—I 


R—CH3CH;I 


R— CH,—CH—CH, 





R 
R 一 CH 一 C 一 1 

R 
R 一 CH 一 CH1 
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脂肪 本 














脂肪 酸 


液体 











司 体 








510 一 465( 强 ) 


r 


E), 


吸收 频率 o/cm ! 


555-—545(98), 675~6656 





665-—645(98), 570~555(58) 


605—475(58) 


600— 580(98), 505—495(9&) 





585-—-575(98), 440—435(1B 3%) 


440 —435(1R 5%) 





605 一 595( 强 )，590 一 580( 强 ) 


430 一 415( 中 等 ) 








600 一 5$85( 很 强 )，515 一 505( 强 ) 





485 一 480( 强 ) 


550 一 500( 强 ) 
470 一 420( 弱 ) 


ki 


685— 580(98), 550 一 515S( 強 )、 


425-— 400(38 ) 


410 一 355( 变 化 ) 


640 一 610( 弱 、 人 尖锐 ) 


640 一 625( 强 )，610 一 600( 弹 


470 一 420( 强 ) 


700660098), 550— 525(18 


r 


680~ 58068); 550~515(3 


r 





H 
B J> 





H 





上 


6757600098), 490—470(18 
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H 
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脂肪 氨基 酸 


硝 基 烷烃 


有 机 金属 化 合 物 


R 一 Si 一 C 日 3 


p. 
SR 


三 戊 铁 


有 机 磷 化 物 





490 一 440( 中 等 至 强 ， 

















续 表 
吸收 频率 o/cm ! 


440 一 415( 弱 ， 宽 ) 





550 一 420( 弱 至 中 等 ， 宽 ) 





330—290 


kl 


560—520(58), 440410094 


H 





615 一 590( 变 化 ) 





485 一 470( 强 ) 


500 一 465( 强 ， 





600—450 


6757-525 


600—510 


510—400 


625—460 


700—615 
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585—575(98), 570560094 


D 


H 





常 常 訪 双 峰 ) 
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5$80 一 525( 变 化 )，390 一 360( 弹 


H 





js 


ki 


650—630(rP 2), 500—475(58 


D 
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第 二 证 ”红外 光谱 图 


本 节 提 供 了 30 个 常见 无 机 化 合 物 〈 含 矿物 )、308 个 有 机 化 合 物 和 158 个 聚合 物 的 红外 光谱 
图 ,可 供 一 般 查 找 之 用 , 但 其 主要 目的 还 是 希望 读者 结合 本 章 第 一 节 官能 团 的 红外 光谱 特征 频率 
进一步 了 解 光 谱 与 结构 之 间 的 经 验 规律 ， 从 而 能 很 好 地 掌握 红外 光谱 解析 的 基本 知识 和 方法 。 

9-3 一 图 9-498 中 纵 坐 标 为 透 光 率 〈7/%)， 横 坐标 为 波 数 (cm ')。 谱 图 有 两 条 虚线 
代表 整 介 波 段 (4000 一 400cm ') 分 为 三 部 分 ， 横 坐标 不 同 波段 是 不 均等 分 的 ， 从 左 至 右 标尺 
比例 为 1: 2: 4， 但 在 每 一 部 分 对 应 的 波 数 范围 内 ， 波 数 间隔 是 均等 的 。 
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二 、 典 型 有 机 化 合 物 的 红外 光谱 图 


本 节 按 化 合 物 分 类 共 分 24 类 ， 其 内 容 和 谱 图 号 见 表 9-56. 


585 | 








EE 部 分 有 机 化 合 物 红外 光谱 图 索引 
内 容 їй 号 
1. 烷烃 类 化 合 物 9-33 一 9-39 9-76 一 9-87 
2. 烯烃 类 化 合 物 9-40 — 9-49 . ЮЖ 9-88—9-91 
3. ЖЖ 9-50— 9-55 类 9-92 一 9-100 
4. pi fee r ë WJ 9-56— 9-61 类 9-101— 9-111 
5. 芳烃 类 化 合 物 9-62 一 9-75 ‚ 2 9-112 一 9-123 
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内 容 








酯 类 化 合 物 


RR RER 


. 酸 酥 类 化 合 物 
. 胺 类 化 合 物 
. 酰胺 类 化 合 物 








含 気 化合 物 


. NE (My) 类 化 合 物 


100 
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9-124— 9-144 
9-145—9-151 


9-152— 9-159 
9-160— 9-168 
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9-175 79-192 
9-193 — 9-200 














22. 含 大 化合 物 


. 含 硅化 合 物 





























24. 染料 、 指 示 剂 








CH; (CH,) ÍCH; 


续 表 

ж В 5 
9-201 — 9-208 
9-209 — 9-219 
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第 十 章 ”红外 光谱 分 析 方 法 与 应 用 


第 一 和む ”红外 光谱 定性 分 析 


一 、 红 外 光谱 的 初步 解析 方法 


反映 红外 光谱 特征 的 是 谱 带 的 数目 和 位 置 ， 谱 带 的 形状 和 谱 带 的 相对 强度 ， 并 通过 这 些 
特征 来 获得 化 合 物 结构 信息 就 是 光谱 的 解析 。 但 至 今 并 没有 建立 起 一 套 完整 的 解析 图 谱 的 系 
统 方法 。 早 在 1958 年 日 本 学 者 岛 内 武彦 曾 做 过 使 官能 团 定 性 分 析 系 统 化 的 尝试 , 提出 了 所 谓 
“AK” U, 南京 药学 院 主编 的 《分 析 化 学 》 一 书 中 对 红外 光谱 解析 程序 提出 了 所 谓 “ 四 先 、 
四 后 、 一 抓 ”法 中， 即将 解析 程序 归纳 为 五 句 话 :“ 先 特征 ， 后 指纹 ， 先 最 强 峰 ， 后 次 强 峰 ; 
先 粗 查 ， 后 细 找 ; 先 否 定 ， 后 肯定 ; 一 抓 ， 即 抓 一 组 相关 峰 ” 这 个 解析 程序 ， 其 实质 就 是 从 
特征 区 开始 ， 从 最 强 峰 入 手 ， 先 否定 可 以 逐步 缩小 化 合 物 范 围 ， 并 结合 相关 峰 ， 从 而 确定 化 
合 物 的 类 别 。 目 前 被 大 家 更 多 采用 的 是 否定 法 和 肯定 法 丫 。 如 果 已 知 某 波 数 范围 的 谱 带 对 于 
某 个 基 团 是 特征 的 ， 那 么 当 这 个 波 数 区 没有 出 现 谱 带 时 ， 可 以 判断 不 存在 这 个 基 团 。 肯 定 法 
是 根据 某 波 数 区 出 现 的 谱 带 来 判断 存在 的 基 团 ， 一 般 是 从 强 谱 带 开始 ， 然 后 再 分 析 其 他 较 特 
征 的 谱 带 。 当 同一 波 数 区 可 能 有 很 多 基 团 都 会 出 现时 , 就 需要 根据 一 个 基 团 的 各 种 振动 频率 ， 
从 几 个 波 数 区 谱 带 的 组 合 来 判断 某 基 团 的 存在 。 更 具体 地 来 说 ， 红 外 光谱 的 初步 解析 程序 大 
致 如 下 。 

第 一 步 ， 首 先 将 整个 红外 光谱 由 高 频 区 至 低频 区 分 为 几 个 波 数 区 段 来 检查 吸收 峰 存 在 的 
情况 。 先 将 红外 光谱 区 划分 为 特征 官能 团 区 ( 即 4000—1333em K) 和 指纹 区 (ЫП 1333— 
667cm ! X); 再 将 特征 官能 团 区 分 为 3 个 波段 进行 检查 ， 即 4000 一 2400cm X, 2400— 
2000cm 区 和 2000 一 1333cm 区 ;将 指纹 区 再 分 为 两 个 波 数 区 进行 检查 ， 即 1333 一 900cm ! 
区 和 900—667cm ! 区。 

在 做 第 一 步 分 析 时 可 参照 表 10-1 一 表 10-8: 表 10-1 为 负 相 关 表 ， 在 表 中 所 列 的 波 数 范 
围 若 无 峰 , 则 不 存在 相应 的 基 团 或 化 合 物 ; K 10-2 一 表 10-6 为 正 相 关 表 , 按 以 上 5 个 波 数 区 ， 
分 别 给 出 了 可 能 存在 的 官能 团 或 化 合 物 ; 另外 在 表 10-7 中 给 出 了 特征 的 倍 频 或 合 频 谱 带 ,在 
表 10-8 中 给 出 了 特征 的 宽 谱 带 。 

利用 以 上 各 表 中 的 数据 可 以 对 红外 光谱 做 出 初步 分 析 ， 确 定 该 化 合 物 是 无 机 物 还 是 有 机 
物 , 是 饱和 的 还 是 不 饱和 的 ; 是 脂肪 族 、 脂 环 族 、 芳 香 族 、 杂 环 化 合 物 ， 还 是 杂 环 芳香 族 。 
可 以 根据 存在 的 基 团 进一步 确定 为 哪 一 类 化 合 物 及 可 能 存在 的 结构 单元 ， 为 查找 标准 谱 图 或 
对 谱 图 做 进一步 分 析 做 准备 。 

在 进行 谱 图 分 析 时 ， 有 时 在 判别 特征 峰 的 归属 时 会 遇 到 困难 ， 这 时 需要 依靠 一 些 辅助 手 
段 ， 其 中 比较 常用 的 有 : 同位 素 取代 法 ， 溶 剂 移动 法 ， 形 成 复合 物 法 ， 氢 化、 成 盐 、 酯 化 和 
酰胺 化 、 栈 化 等 化 学 方法 和 模型 化 合 物 对 比 法 等 。 

第 二 步 ， 在 确定 了 化 合 物 类 型 和 可 能 存在 的 官能 团 与 结构 单元 后 ， 可 以 按 类 细致 查阅 各 
类 化 合 物 的 特征 吸收 谱 带 的 特征 频率 表 ， 并 考虑 影响 特征 频率 移动 的 各 种 因素 : 质量 效应 、 
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个 合 效应 、 费 米 共振 、 立 体 因素 (包括 空间 障碍 、 场 效应 和 环 的 张力 等 ;)、 电 性 因素 (包括 族 
导 效 应 和 中 介 效 应 ) 及 氧 键 因素 等 ， 进 一 步 研究 结构 细 市 。 

第 三 步 ， 当 以 上 步骤 确定 了 化 合 物 的 可 能 结构 后 ， 应 对 照相 关 化 合 物 的 标准 谱 图 或 者 
用 标准 化 合 物 在 同样 条 件 下 绘制 红外 谱 图 进行 对 照 。 一 般 来 说 ， 只 有 在 知道 未 知 样品 的 分 
子 式 ， 而 且 该 样品 是 仅 含 有 单 官 能 团 的 简单 化 合 物 的 情况 下 ， 才 有 可 能 单 任 红外 光谱 对 化 合 
物 结构 做 出 确认 。 通 常 需要 结合 质谱 、 核 磁 共 振 波 谱 ， 以 及 元 素 分 析 等 结果 才能 推断 化 合 物 
结构 。 

在 解析 谱 图 时 ， 需 注意 以 下 几 点 : 

O 某 吸 收 带 不 存在 ， 可 以 确信 有 某 官能 团 不 存在 ; 相反 , 吸收 带 存 在 时 不 
存在 的 确证 。 

D 不 需要 往往 也 不 可 能 对 光谱 中 的 所 有 吸收 峰 指 出 其 归属 , 首先 要 注意 强 峰 , 但 也 不 可 
忽略 某 些 特征 的 弱 峰 和 肩 峰 。 

(3) 要 注意 峰 的 强度 所 提供 的 结构 信息 ,两 个 特征 峰 相对 强度 的 变化 有 时 可 为 确证 复杂 官 
能 团 的 存在 提供 线索 。 

O 要 注意 红外 光谱 中 可 能 出 现 的 杂质 等 因素 引起 的 多 余 谱 带 和 假 的 吸收 谱 带 ( 见 表 10-9 
和 表 10-10)。 


ESMI 特征 基 团 频率 的 负 相关 表 中 


无 吸收 带 的 波 数 范围 
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4000—3200 2.50—3.13 O—H #1 N—H 伸缩 伯 胺 和 仲 胺 ， 醇 ， BENE, НТА) 
3310~3300 3.02~3.03 C—H 伸缩 (不 饱和 ) Tue 
3100— 3000 3.23— 3.33 C—H 伸缩 (不 饱和 ) 芳 族 化 合 物 和 烯 族 化 合 物 
3000~2800 3.33—3.57 C—H ff 4& (I8 Ж) 甲 基 , 亚 甲 基 , 次 甲 基 
| Ж°, 丙 二 烯 , WIR, AARAM), ЛЕ, FRU 
2500~2000 | 4.00~5.00 X=Y, X 一 Y 一 Z 伸缩 ” | 物 , BALH, EAR, LAR, MARAR), 
Bii SCR ЖЕ 
1870—1550 5.35— 6.45 C—O 伸缩 МН. Nd, ЕЛ, RRR, BE, ENT, Bru 
1690—1620 5.92—6.17 С=С 伸缩 烯 族 化 合 物 
1680~1610 5.95~6.21 N—O 伸缩 有 机 亚 硝 酸 盐 化 合 物 
1655 一 1610 6.04 一 6.21 —О—МО» 不 对 称 伸缩 RA RO 
1600—1510 | 6.25~6.62 —NO» 不 对 称 伸缩 ¿ em x EL UE 
1600— 1450 6.25—— 6.90 芳 环 的 骨架 振动 芳 环 系统 
1490— 1150 6.71 一 8.70 ローC 一 H 变形 甲 基 , 亚 甲 基 
1420—990 | 7.04—10.10 S=0 伸缩 anc dei ur nd нок 
1310— 1020 7.63— 9.80 C—0-C 伸缩 Lus 
1225-1045 8.167 9.67 C—S 伸缩 硫 酯 , 硫 脲 , Bude EE 
1000~780 10.00~12.82 C—C-—H 变形 脂肪 族 不 饱和 
900~670 11.11~14.93 C 一 H 变形 取代 芳香 族 
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续 表 












无 吸收 带 的 波 数 范 围 


11.76~20.00 C—X 伸缩 (X=Cl, Br 或 了 






谱 带 的 归属 不 存在 的 基 団 或 化 合 物 




















有 机 次 化物 
T (СН), (п 2 4) 


850—500 




























730—720 | 13.70—13.90 (CHy,(n> 4) 


由 X_、Y 和 Z 表 示 C、N、O 和 S$S 中 的 任 一 种 。 
Q 因 官 能 团 的 对 称 性 该 谱 带 可 能 不 存在 。 
































ET 4000—2400cm 波数 区 出現 的 主要 特 征 吸収 道 帯 


































































































范围 o/cem ! 官能 团 或 化 合 物 范围 o/cem ! 官能 团 或 化 合 物 
3700—3500 一 OH 醇 ( 强 )， 酚 ( 强 )( 游 离 ) 3210—3150 一 NH; 伯 酰胺 ( 强 ) 

44 ње だ 724 | > 
3520~3320 ЖКО), KCP), B 3200~3000 — NH; 気 基 酸 (中 ) 
3420— 3250 一 OH (GR), WER) 3100— 2400 —COOH ROE, w) 

H H 
~332 E zz GE 3100—3000 ` / 
3370—3320 (A BER GR) £4 C-—H—CH,Wü бес 
3320—3250 一 NOH Jis('h), C=C—H 燃 ( 中 ) 2990—2850 C 一 CH。( 中 ), —CH,— (38) 
3300— 3280 NHR 仲 酰胺 ( 强 ) 2850—2700 0 一 CH3( 中 )，N 一 CH3( 中 )， 醛 (中 ) 
2750 一 2350 — NH; X( 强 ) 2600— 2540 S—H Wi (99) 
О 

2720—2560 | 2410—2280 P—H PCF) 

一 P 一 OH (rn) 
3260~3150 NH, ( 强 





























































































































范围 g/cm 官能 团 或 化 合 
2305—2285 一 C=N 一 0O( 强 2175~2150 一 N=C( 强 ) 
2300~2230 重 氮 盐 一 N=N X (中 一 强 ) 2175 一 2140 S 一 C=N( 中 一 强 ) 
2260 一 2240 3 —С==м(99 ~ Ф) 2180-2100 Si 一 H( 强 ), —N—N —N (中 ) 
2260— 2190 JJ —C25C—C(^5E) 2150—2100 N 一 C 一 N( 特 强 ) 
2225 一 2210 SN—C-N (ш) 
2000—1333cm 波数 区 出現 的 主要 特 征 吸 収 道 帯 
范围 wem | 官能 団 或 化合 物 “| 范围 wem ' 官能 团 或 化 合 物 范围 wem ' 官能 团 或 化 合 物 
20007—1650| #099) 1760—1725 軒 ( 特 強 1680 一 1620| ИНС) 
1980—1950] ”一 C 一 C 一 C 一 ( 强 ) | 1750 一 1730 | 5- 内 酯 ( 强 ) 1680—1650| WHERE 
1870—1650] С=О 1750—1740] Са 1680—1655 p ( 强 ) 
1870 一 1830| — 8-V FECI 1740—1720 醛 ( 强 ) 1680 一 1660 SC—N— CP 38) 
1870—1790] (Ей 17201700] MG 1670 一 1655| 仲 酰 胺 ( 特 强 ) 
1820 一 1800| ”R 一 CO 一 X( 强 1710—1690| 09% C4H,— C — (98) 
1780—1760| у-у TEGE 1690—1640| | SC—N— SIC | 














范围 o/cm 


官能 团 或 化 合 物 
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官能 团 或 化 合 物 
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1670~ 1640 JM BE z (gm) 1610—1580 1430—1395 NH, (中 一 强 ) 
1670—1630 >C 一 C( 中 一 强 ) 1610—1560 1420—1400| 一 CO 一 NH> 
1650— 1590 尿素 衍生 物 ( 强 ) 1590 一 1580 一 NH2, 脂 肪 伯 酰 胺 (中 ) 1400— 1370 HJ (F) 
1640~ 1620 C 一 N 一 (中 一 强 ) ||1570~1545 一 NO:( 特 强 ) 1400— 1310 羧 酸 盐 ( 宽 ) 
1640—1610| R—O—N=0 1565—1475 仲 酰胺 ( 特 强 1390—1360| 一 SO。C1( 弾 ) 
1640 一 1580|  — NH; GĦ) 1560—1510] ZARE 1380—1370| C 一 CH( 弾 ) 
1640—1530| 6- 二 酮 , 6- 酮 1550—1490| ”一 NO;( 强 ) 1380—1360 C—(CH3); (Ф) 
1620— 1595 伯 胶 ( 强 1530—1490| 一 NH GĦ) 1375—1350| ”一 NOs( 强 ) 
1615~1605 乙烯 醚 ( 强 ) 1510~1485 酚 (中 ) 1360—1335| | —SO;NH» 
1615-1590 酚 ( 中 ) 1475~ 1450 一 CH 一 ( 特 强 );CH3( 强 ) 1360 一 1320 ーNO>( 特 弾 ) 
1615-1560 吡啶 ( 强 1440 一 1400 
EU 1333—900cm 波数 区 出現 的 主要 特 征 吸収 道 帯 
范围 cm : 范围 /cm ! 官能 団 或 化合 物 
の 1255—1250| 叔 丁 基 ( 中 ) 1120—1030| 一 C 一 NHL( 弾 ) 
S (B3 Si 一 0 一 Si( 特 强 )， 
1335—1295 `o 1245—1155 SO3H( 特 强 ) 1095~1015 si 一 0 一 C( 特 强 ) 
1240 一 1070 | ”一 C 一 0 一 C( 强 一 特 强 ) |1080—1040| 一 SO3H( 强 ) 
1330—1310|  —CH; (R) 1230—1100| 一 C 一 N 一 ( 強 1075—1020] 一 C 一 O 一 C 一 ( 強 ) 
` 
1310—1250| | —N-—N(0)— 1200—1165| 一 SO>CI( 弾 ) 1065— 1015 USE (GR) 
1300~1175 P—O (#8) 1200— 1015 C 一 OH( 特 强 ) 1060 一 1025 一 CH 一 OH( 特 强 ) 
AU = 二 ша Сү へ 
13007 3109017 Кыл. төбе | 55-9 60M) 1060— 1045 550 ( 特 强 ) 
1285— 1240 Ar—O (Fm) 1170— 1145 —SO3NH, 1055—915 P 一 0 一 C( 特 强 ) 
1280~ 1250 Si 一 CH。 (#98) 1170—1140 一 SO: 一 1030— 950 环 振 动 ( 弱 ) 
N P 1170—1130 Ar 一 CF3( 强 ) 1000~970 一 CH 一 CH2( 特 强 ) 
1280~1240| A EX, б® $ 
О 1160— 1100 bn (中 ) 980—960 —CH-—CH-(fi 5) 
1280—1180|  —C—N-— (9 1150—1070 C 一 0 一 C( 特 强 ) 960—910 一 C 一 OH 
1280— 1150 —C—0—C-— (F) |1140— 1090 一 C 一 O 一 H( 强 ) 920~910 一 CH 一 CH2( 特 强 ) 
EU 900—667cm 波数 区 出現 的 主要 特 征 吸収 道 帯 
范围 cm ! 官能 团 或 化 合 物 范围 cm ! 官能 団 或 化合 物 

















JR 850—830 1,3,5- 三 取代 茶 ( 特 强 ) 
MET а i 850—810 Si 一 CH( 特 強 ) 
890—805 1,2,4- 三 取代 茶 ( 特 强 ) 835 一 800 一 CH 一 c4 (中 ) 
860—760 R 一 NH2( 特 强 ， 宽 ) 830—810 对 二 取代 茶 ( 特 强 ) 
860 一 720 一 Si 一 C 一 ( 特 强 ) 825 一 805 1,2,4- 三 取代 葵 ( 特 强 ) 
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范围 o/cem 1! 官能 团 或 化 合 物 范围 cm ! 官能 团 或 化 合 物 
820~ 800 ZARKO 760~740 邻 二 取代 茶 ( 强 ) 
810—790 1.2,3.4- 四 取 代 茶 ( 特 強 760 一 510 C 一 CI( 強 ) 

785—680 1,2,3- 三 取代 茶 ( 特 强 ) 740—720 —(CH5),— (38) 
770-690 単 取 代 茶 ( 特 強 ) 730—675 一 CH 一 CH 一 ( 强 ) 
倍 频 或 合 频谱 带 
范围 g/cm 归属 和 说 明 

3450 vc—o 的 倍 频 

3100~3060 бын 的 倍 频 

2700 环 己 烷 CH 弯曲 振动 的 合 频 

2700 RE ЖЖ B| fu НО Xy 2800 2700ст ! 

2200-2000 AAE ЛП ПН) ZÚ Ра К.Л "NH; 的 扭转 和 NH; 不 对 称 变形 振动 的 合 频 

2000 一 1650 芳香 族 化 合 物 有 若干 个 带 
1900— 1960 和 1830— 1800 乙烯 基 化 合 物 高 频带 较 强 
1800~1780 亚 乙烯 基 化 合 物 CH; 面 外 摇摆 的 倍 频 

特征 宽 谱 带 
谱 带 中 心 或 范围 oem ! 化 合 物 类 别 归属 和 说 明 
3600 一 3200(vs) B. B) Уон 
3400—3000(vs) 伯 豚 通常 是 双 峰 
3400~2400(s) 羧 酸 和 其 他 含 羟基 的 化 合 物 ERASER von 
3300—2200(vs) 氮 杂 成 (一 NH 一 互 变异 构 体 ) NH 伸缩 
3200 一 2400(vs) 気 基 酸 十 分 宽 的 不 对 称 的 谱 带 
胺 的 盐酸 盐 
IER 0) 
Ts IE 
3000 一 2800(vs) 磁気 化合 物 , 所 有 含 CH3 和 CH; 的 化合 物 Усн 
1700—1350(s) AER 
„© 
1650 1500(уѕ) He W ik z. 的 不 对 称 和 对 称 的 伸缩 振动 
O 
1400— 1300(s) 
1250(vs) 全 氟 化 合 物 
1200(vs) ЁН, "y 
1150(vs) 
1150—950(vs) B 
1100 йй C—O—C 桥 
1100—900 二 醇 
1050 ЖЕ 
1050950 THRE, RIK 常常 是 两 个 带 
920 RIR C—OH 变形 
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续 表 
谱 带 中 心 或 范围 "oem 归属 和 说 明 
830 伯 脂 肪 股 
730 仲 脂肪 股 
① vs 一 一 特 強 , s TE o 














LUE) 在 釘 外 光 道中 可能 出現 的 多 余 道 帯 
の cm ' 化 合 物 或 结构 来 源 




















































































































































































































































































































































































































































































































在 近 红 外 区 使 用 厚 吸收 池 ， 可 画 出 在 四 和 握 化 碳 或 烃 溶剂 中 非 缔 合 水 的 一 
2 OH 吸收 , 谱 带 很 锐 
3650 H2O 某 些 熔融 石英 窗 出 现 由 附着 水 引起 的 锐 谱 带 
3450 H2O 省 化 钾 压 片 中 含 微 量 水 引起 的 宽 谱 带 。 很 常见 ， 真空 干燥 可 以 除去 
2347 CO>( 気 体 ) 当 双 光束 没有 调整 平衡 , 将 出 现 正 的 或 负 的 大 气 CO, 的 吸收 
2326 CO>( 溶 解 的 ) 长 期 保存 在 干冰 中 的 液体 样品 有 时 出 现 由 于 溶解 的 Co; 引起 的 谱 带 
1996 BO, 某 些 天 然 氧 化 钠 品 体 中 所 含 人 杂质 仿 硼酸 离子 引起 的 谱 带 
T dod 除去 乙醇 的 氯仿 (用 作 红外 溶剂 ) 降 露 在 空气 中 和 日 光 下 氧化 生成 光 气 引起 
? 的 谱 带 ， 强 度 随时 间 而 逐渐 增强 
Feree “со 某 些 瓶 盖 、 衬 里 的 涂 层 或 釉 被 浴 剂 溶解 ， 引 起 假 的 С=О 基 谱 带 ， 或 来 自 
色 层 分 离 时 ， 连 接管 增 塑 剂 及 其 分 解 产物 的 污染 
在 矿物 、 某 些 无 机 盐 、 纤 维 素 、 糖 类 和 烷 基 、 芳 基 磺 酸 表面 活性 剂 中 的 夹 
1639 TO 带 水 引起 的 谱 带 
O 卤化 碱 金 属 红外 窗 片 , 特别 是 省 化 钊 ， 能 与 羧 酸 ， 特 别 是 二 元 羧 酸 (如 马 来 
1613—1515 Б" 酸 ) 反 应 生成 少量 的 碱 金属 羧 酸 盐 而 出 现 羧 酸 阴 离子 引起 的 假 谱 带 。 省 化 钾 
O 压 片 也 有 类 似 情况 
1428 CO; 某 些 碱 金 属 晶体 和 省 化 钾 压 片 的 无 机 碳酸 盐 杂 质 引起 的 弱 谱 带 
ҮЗБӨ KNO; ООО NE 
ТР? МА 靠近 能 斯 特 光源 的 Nacl 窗 片 与 光源 点 燃 时 形成 的 氧化 氮 及 窗 片 吸着 的 水 
š 汽 生 成 的 NaNOs 引起 的 吸收 谱 带 
1265 Si—CH; 活塞 上 的 硅油 脂 被 溶剂 洗 下 造成 的 污染 
1110 Me 一 O 由 振动 磨 或 玛瑙 研 钵 中 的 灰尘 造成 的 对 省 化 钊 的 污染 ,出 现 一 宽 谱 带 
M 有 些 人 用 玻璃 研 钵 研磨 样品 制 成 白 油 浆 糊 ， 有 时 可 能 看 到 在 所 得 光谱 中 由 
EE a 玻璃 粉末 引起 的 宽 谱 带 
980 KSO 1E Jc BL ЯИК Jr 26 Н 287 1], IER t A FRH ЛЖ, 
b) MRR ES ^ AZ dA s ЛУ ЛЕ БИ KaSO4 引起 的 
837 NaNO; 来 源 同 1355cm 谱 带 
































此 谱 带 有 时 出 现在 无 机 硝酸 盐 省 化 钾 压 片 的 光谱 中 。 
机 硝酸 盐 反应 生成 了 硝酸 钾 


794 CCL( O H TR US, 溶剂 四 氧化 碳 挥 发 成 气体 流入 光谱 仪器 中 而 引起 





是 由 于 省 化 钾 与 无 
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823 KNO; 




































































































































































ius cel 测定 四 和 氯 化 碳 溶液 之 后 ， 或 用 四 和 氯 化 碳 清洗 液 池 后 没有 吹 干 除 净 溶 剂 就 测 
_ 试 其 他 样品 将 引起 此 谱 带 的 出 现 
730 聚 乙烯 现在 聚 乙烯 广泛 用 于 制作 各 种 实验 室 制品 ,很 少 作 为 样品 的 污染 物 而 出 现 
727 Na。SiF。 SiF 沉积 于 氧化 钠 窗 片 上 生成 NazSiFs 引 起 窗 片 污染 
719 聚 乙烯 来 源 同 730cm ! 谱 带 
bs KEZI 用 于 机 械 振荡 磨 中 混合 固体 样品 和 省 化 钾 的 聚 茶 乙烯 瓶 ， 容易 磨损 ， 所 得 
É ВН ИЕ Аг, 常 出 现 聚 葵 乙 烯 的 这 一 谱 带 


























668 CO; 当 仪 器 两 光束 不 平衡 ， 将 出 现 由 大 气 中 的 二 氧化 碳 引起 的 正 或 负 的 吸收 
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在 任何 波长 可 能 发 生 的 假 谱 带 器 


原 因 来 源 


在 用 省 化 钾 压 片 法 或 用 浆 糊 法 制 样 时 ， 如 果品 体 颗 粒 的 大 小 与 辐射 波长 的 大 小 在 同 
数量 级 ， 有 时 在 真实 吸收 带 的 短波 侧 看 到 一 假 谱 带 









































克 里 士 丁 生 (Christiansem) 效 应 




















































































































如果 在 参 比 光 東 中 用 一 充満 溶剤 的 液 池 作 差 示 分 析 , 在 溶剂 有 强 吸收 的 区 域 , 由 于 辐 
差 示 分 析 射 能 量 不 足 或 没有 能 量 ， 记 录 笔 便 停 死 了 。 在 浏览 光谱 图 时 ,往往 被 误 认 为 是 谱 带 ， 因 























Jb, 在 实验 中 应 对 这 些 无 用 的 范围 做 出 明确 的 标记 
很 平 的 固体 薄片 ， 如果 其 厚度 与 红外 波长 相近 ,往往 出 现 干涉 条 纹 而 被 误 认 为 是 吸收 





































































































"T 
TERA 带 。 例 如 ,用 反射 技术 观测 在 金属 上 面 的 有 机 涂 层 时 就 是 如 此 

熔融 国体 的 观察 有 其 缺陷 , 例如 突然 结晶 (甚至 在 结晶 以 后 的 相 变 ) 能 引起 透 光 率 的 
熔融 固体 





快速 下 降 而 误 认 为 是 吸收 带 
在 做 双 光 束 实 验 时 , 在 实验 室 空 气 中 的 一 些 气体 一 般 不 会 引起 多 大 干扰 , 然而 当 进 行 
外界 気体 校准 试验 时 (如 单 光束 , 或 测试 信号 实验 ), 将 遇 到 空气 以 外 的 某 些 气体 如 空调 机 漏出 的 
氟 利 昂 气 、 浴 剂 蒸气 等 的 谱 带 
晶体 的 取向 对 光谱 有 决定 性 影响 。 在 有 一 定 取向 的 晶体 膜 中 ,， 茶 些 功 能 基 可 处 于 不 同 
晶体 的 取向 于 光源 发 出 的 辐射 作用 的 位 置 ， 此 外 在 光谱 仪 中 的 入 射 辐射 往往 是 部 分 偏振 的 ， 而 在 转 
动 晶 体 样品 时 , 吸收 带 的 相对 强度 将 发 生变 化 


































































































































































































































































































光学 衰减 器 光 梳 齿 的 非 线 性 将 在 吸收 带 的 边 上 出 现 台 阶 或 肩 带 , 在 0 一 10% 透 光 率 范围 内 此 效应 
最 明显 
同一 物质 的 不 同 晶 型 显示 不 同 的 红外 光谱 。 当 解释 晶体 的 红外 光谱 时 ， 这 点 应 该 经 党 
£ пи ЮЛ Ж. 记 住 。 有 时 将 晶体 溶 于 溶剂 , КЛА YW E Z V GE T sk Jr F 3 uj p) $ 1] Их [н] B i 
型 。 浆 糊 法 或 KBr FEA IA tB Bë SLE et ТА RE na ЯШ ВО Ж}, 
光学 切换 光栅 和 滤 光 片 的 切换 可 在 切换 点 造成 假 峰 





二 、 标 准 红外 光谱 谱 图 集 和 红外 光谱 索引 书 


在 红外 光谱 定性 分 析 中 ， 无 论 是 分 子 结构 的 鉴定 还 是 验证 ， 都 需要 标准 谱 图 作对 照 ， 
面 列 出 一 些 常 用 的 标准 红外 光谱 谱 图 集 。 

(1)“ 萨 特 勒 ”红外 标准 图 谱 集 (Sadtler，Catalog of Infrared Standard Spectra) 1956 
年 由 美国 费城 “ 陕 特 勒 ” 研 究 室 编 辑 出 版 ， 到 1995 年 已 经 收集 谱 图 约 150000 张 ， 共 分 为 两 
大 类 ， 即 标准 图 谱 ( 分 为 棱镜 光谱 、 光 栅 光 谱 和 健 里 叶 变 换 红外 光谱 ， 和 商品 光谱 。 如 按 化 
合 物 相 态 分 类 ， 又 可 分 为 凝聚 相 〈 液 - 固 相 ) 和 和 气相 两 大 类 ， 前 者 13 万 张 ， 后 者 1 万 张 。 标 
准 光 谱 (standard spectra) 是 指 纯度 在 98% 以 上 的 化 合 物 的 光谱 ， 约 有 6.5 HIK. H mE 
(commercial spectra) 是 指 工 业 产 品 的 光谱 ， 按 ASTM 分 类 法 分 成 23 类 ， 共 有 7 万 张 ， 其 中 包 
15: @ 农 业 化 学 品 ; 包 多 元 醇 ， ③ 表 面 活性 剤 , 外 单 体 和 聚合 物 ; OMAI; 香料 和 香味 
剂 ，@ 脂 肪 、 蜡 和 衍生 物 ; 四 润滑 剂 ，@@ 橡 胶 化 学 品 ;， @ 纤 维 ; DAM: ⑫ 中 同体 , A W 
化 学 品 ;， 允 药物 ;四 当 体 ;， 曲 纺织 化 学 品 ;，@@ 食 品 添加 剂 ， 曲 颜料 、 染 料 和 着 色 剂 ;人 移 松 脂 、 
天然 樹脂 及 樹 受 , ⑳ 洗 料 化学 品 , СРБЕ УК АЧИ З AUN Qd HEBES: 多 无 机 物 。 此 外 还 
有 蒸 気 相 光 道 、 化 合 物 像 和解 物 道 図 、ATR 光谱 、 生 物化 学 光谱 等 。 商 品 光 谱 中 的 图 谱 所 代表 
的 化 合 物 不 一 定 是 纯 物 质 ， 有 些 谱 图 上 并 不 提供 化 合 物 的 名 称 和 结构 ， 而 提供 商品 牌号 。 该 
图 谱 逐 年 增 印 ， 每 年 增添 纯化 合 物 谱 图 约 2000 张 。 光 谱 图 采用 波长 线性 和 百 分 透 光度 线性 
坐标 ， 波 长 范围 2~~15pgm， 同 时 给 出 了 化 合 物 名 称 、 分 子 式 、 人 分子量、 结构 式 、 炊 点 或 沸 
点 、 样 品 来 源 和 制 样 方法 。 萨 特 勒 红外 标准 图 谱 集 是 世界 上 收集 谱 图 最 多 的 红外 图 谱 集 ， 
被 普遍 采用 。 

(2) ALDRICH 红外 光谱 库 〈The Aldrich Library of Infrared Spectra) Pouchert C J 
(Ed.), Aldrich Chemical Company, Inc, P O Box 355, Milwaukee, WIS3210. 该 谱 图 集 
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包括 各 类 有 机 化 合 物 的 谱 图 共 8000 张 ， 按 官能 团 分 类 ， 最 后 备 有 名 称 字 顺 索引 和 分 子 式 索 
引 ， 谱 图 合 订 为 一 卷 本 ， 查 找 方 便 ， 格式 是 横 坐 标 为 线性 波长 2.5 一 16hum， 每 页 包含 8 Ж 
WE. 

(3) DMS 穿孔 卡片 CDocumemtation of Molecular Spectra) Butterworth and Co. Ltd. 
London WC2, England. 该 卡片 由 英国 和 前 西 德 编制 ， 分 3 种 类 型 : 有 机 化 合 物 卡 片 “桃红 
色 )、 ИЕА GE ME CAO 和 文摘 卡片 ( 淡 黄 色 ), 带 有 谱 图 (线性 波 数 格式 )、 峰 位 波 数 表 、 
结构 信息 、 分 子 量 、 熔 点 、 沸 点 和 密度 ， 约 有 23000 张 谱 图 。 根 据 两 种 方式 穿孔 : 化 合 物 结 
构 ( 矶 原子 数 、 分 子 的 基本 骨架 结构 和 取代 基 类 型 等 ) 穿孔 ， 了 和 孔 开 在 卡片 的 顶端 和 一 侧 ;， 主 
要 峰 位 置 军 孔 ， 在 卡片 的 底 边 和 另 一 人 出， 利用 一 根 细 棒 根 据 化 合 物 结构 或 主要 峰 位 置 ， 挑 选 
出 所 要 谱 图 ， 该 类 卡片 目前 已 停止 出 版 ， 并 很 少 使 用 。 

(4) Selected Infrared Spectral Data American Petroleum Institute (API) Research Project 
44, Department of Chemistry, Texas A & M University, College Station TX77843， 为 美国 石油 
研究 院 第 44 研究 计划 ， 从 1943 年 开始 出 版 ， 其 中 约 80% 是 烃 类 的 光谱 ， 其 他 则 是 而 代 烷 、 
人 硫化 物 、 含 所 化 合 物 及 少量 简单 的 醛 、 酮 、 醇 、 酯 的 光谱 ， 至 1971 年 共 收集 3000 多 张 谱 图 。 
早期 谱 图 为 线性 波长 ， 近 期 改 为 线性 波 数 ， 附 有 结构 信息 、 样 品 来 源 及 状态 。 有 两 种 索引 : 
谱 图 编号 和 分 子 式 索 引 。 

(5) IRDC 卡片 (Infrared Data Committee Japan) Sanyo Shuppan Boeki Co. Hoyu Bldg, 
8, 2-Chome, Takara-Cho, Chuo Ки, Tokyo. Japan. 该 卡片 大 约 有 14000 张 光谱 ， 类 似 于 
DMS 数据 卡片 ， 边 缘 穿 孔 ， 近 期 的 谱 图 是 光栅 光谱 ， 带 有 结构 式 及 其 他 数据 ， 该 卡片 已 很 
少 使用 。 

406) 聚合 物 、 树脂 和 添加 剂 的 红外 分 析 (Infrared Analysis of Polymer, Resins and Additives? 
Hummel D O, Scholl Е. 该 详 图 集 包 括 1745 张 融 聚 物 及 树脂 的 详 图 及 1000 SS JH 8 FE T ES] , 
这 是 一 本 在 高 聚 物 剂 析 工 作 中 常用 的 谱 图 集 。 

(7) 聚合 物 和 塑料 分 析 的 Atlas 红外 图 谱 集 (Atlas of Polymer and Plastics Analysis; 
second, completely revised edition) Vol1, Polymer, Structures and Spectra (1978); Vol 2， 
Plastics, Fibres, Rubbers, Resins (1983); Vol 3, Additives and Processing Aids (1981); Hummel 
D О, Scholl F, (Eds), Carl Hanser Verlag，Munich，Venna. 该 书 第 二 版 分 为 三 册 : 第 一 册 为 
聚合 物 的 结构 与 红外 光谱 图 ， 第 二 册 为 塑料 、 纤 维 、 橡 胶 及 树脂 的 红外 光谱 图 和 鉴定 方法 ; 
第 三 册 为 助 剂 和 加 工 助 剂 的 红外 光谱 图 和 鉴定 方法 。 该 图 谱 集约 有 1100 张 谱 图 , 分 为 十 一 部 
: 增 塑 剂 ， 无 机 填料 和 颜料 ， 有 机 颜料 ， 紫 外 稳定 剂 和 增 亮 剂 ， 抗 氧 剂 ， 聚 氧 乙 烯 稳定 剂 ， 
静电 剂 ， 防 腐 剂 ， 加 速 剂 ， 加 工 助 剂 和 溶剂 。 

(8) 用 在 涂 层 工业 上 的 红外 光谱 (An Infrared Spectroscopy Atlas for the Coatings Industry) 
Vandeberg J T. Federation of Societies for Coatings Technology 1315 Walnut Street, Philadelphia, 
Pennsylvania 19107, 1980. 该 谱 图 按 聚 合 物 、 单 体 、 深 剂 、 无 机 颜料 和 填充 剂 、 有 机 颜料 和 
其 他 各 类 助 剂 排列 ， 总 计 有 1433 张 谱 图 ， 有 谱 图 号 索引 和 字 顺 索引 。 

(9) Coblentz Society Spectra (P О Box 9952, Kirkwood, MO63122) 该 谱 图 集 共 收集 
10000 张 谱 图 , 每 卷 1000 张 , 男 有 Coblentz Society Desk Book of Infrared Spectra Clara Craver, 
870 张 光 机 光谱 ， 按 化 学 分 类 编制 ， 带 有 文本 说 明 ， 可 做 教学 辅助 。 

(10)The Aldrich Library of FT-IR Spectra Pouchert C J( Ed), Aldrich Chemical Company; 
Inc P O Box 355, Milwaukee, W153201. 此 谱 图 集 为 两 卷 本 ， 包 括 10780 张 傅 里 叶 变 换 红 外 
光谱 ， 每 页 4 幅 ， 线 性 波 数 为 横 坐 标 ， 附 有 字 顺 及 分 子 式 索引 。 
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(11) 航空 油料 及 其 添加 剂 实用 红外 光谱 图 集 ERRE. 北京 : 中 国 水利 水 申出 版 社 , 
1999, 本 图 集 汇 集 了 国内 外 航空 油料 、 石 油 产品 添加 剂 及 部 分 石油 化 工 产品 的 谱 图 ， 内 容 分 
润滑 油 、 液 压 油 、 润 滑 脂 、 清 净 剂 和 分 散剂 等 14 个 部 分 。 

(120 矿物 红外 光谱 图 集 彰 文 世 , ят. 北京 : 科学 出 版 社 ，1982. 收集 了 583 种 矿 
物 的 红外 光谱 。 

(13) 药品 红外 光谱 集 (第 一 卷 ，1995) ”中 华人 民 共 和 国 卫 生 部 药典 委员 会 编 . 北京 : 
化 学 工业 出 版 社 ，1996. 共 收 载 了 685 种 红外 光谱 图 。 书 后 附中 文 名 索引 、 英文 名 索引 和 分 
TARIS 

(14) 波 谱 数 据 表 一 一 有 机 化 合 物 的 结构 解析 (Structure Determination of Organic Compounds 
一 一 Tables of Spectral Data) Pretsch E, Bühlman Р, Affolter C. Springer-Verlag Berlin 
Heidelberg. 2000. 本 书 是 将 各 类 有 机 化 合 物 在 红外 、 核 磁 、 质 谱 、UV-Vis 波谱 中 的 图 式 数据 
分 布 予 以 归 类 终结 而 编撰 成 的 一 本 手册 类 工具 书 ， 因 其 提供 的 各 种 数据 和 图 式 翔 实 完 整 、 编 
排 合理 、 碍 阅 方便 ， 而 深 受 世界 各 国 化 学 工作 者 的 欢迎 。 

目前 出 版 的 标准 红外 光谱 谱 图 集 ， 所 收集 谱 图 的 数量 总 是 有 限 ， 大 量 的 谱 图 分 散在 期 刊 
或 专车 中 。 如 果 在 标准 谱 图 集中 查 不 到 自己 所 要 的 谱 图 ， 可 以 利用 红外 光谱 的 索引 书 查找 其 
线索 ， 也 可 以 通过 C A 的 化 学 物质 索引 (Chemical Abstracts Index). 查找 。 下 面 列 出 的 红外 
光谱 索引 ， 仅 供 查 阅 时 参考 。 

(1) 已 发 表 红外 光谱 的 化 合 物 分子 式 名 称 和 参考 文献 索引 (Molecular Formula List of 
Compounds Names and References to Published Infrared Spectra) 美国 材料 试验 学 会 (ASTM) 
编写 (1969) 包 括 92000 种 化 合 物 的 红外 光谱 的 出 处 ， 有 分 子 式 和 名 称 索 引 。 

(2) 红外 吸收 光谱 索引 〈Infrared Absorption Spectra Index?) Hershenson Н M. Indices for 
1945—1957 and 1958—1962, Academic Press, New York, 1959 and 1964. 

(3) 已 发 表 的 红外 光谱 索引 (An Index of Published Infrared Spectra) 英国 航空 部 技 木 
情报 和 图 书馆 出 版 1960) 包括 截至 1957 年 发 表 的 10000 篇 文献 中 所 讨论 的 光谱 (第 一 卷 及 
第 二 卷 )。 

三 、 萨 特 勒 图 谱 集 的 索引 及 其 使 用 


根据 检索 的 途径 不 同 ， 萨 特 勒 图 谱 集 索引 共有 以 下 五 种 。 

(1) 字 顺 索引 (Alphabetical Index) 这 种 索引 是 按 化 合 物 名 称 的 字母 顺序 排列 的 ， 知 
道 了 化 合 物 的 名 称 就 可 以 找 出 光谱 的 号 码 。 但 要 注意 ， 索 引 中 全 部 化 合 物 都 是 按 先 母体 ， 后 
衍生 物 、 取 代 基 的 字 顺 排列 , Un - 5X Z NE (dichloracetaldehyde), 在 索引 中 写成 acetaldehyde, 
dichloro 这 个 化 合 物 ， 排 在 acetaldehyde 处 而 不 是 在 dichloro 处 。 

(2) ZF f XX*5| (Molecular Formula Index) “和 若 知 道 了 化 合 物 的 分 子 式 就 可 以 利用 这 种 
索引 。 它 查找 方便 ， 是 最 常用 的 一 种 索引 。 分 子 式 索 引 按 C. Н. Br. CI. F. L. N. O. P. 
S. Si. M (M 表示 金属 ) 的 顺序 排列 。 

(3) 化 学 分 类 索引 (Chemical Classes Index) 知道 了 化 合 物 的 名 称 和 分 子 式 , 利用 上 
述 两 种 索引 是 很 方便 的 ， 但 是 我 们 往往 不 知道 分 析 的 样品 是 什么 ， 这 样 就 不 能 利用 上 面 的 两 
种 索引 ， 这 时 可 以 利用 化 学 分 类 索引 。 它 是 按 化 合 物 类 别 排列 的 一 种 索引 ， 利 用 它 可 以 方便 
地 查 出 同系 物 的 一 组 光谱 ， 这 对 但 结构 不 十 分 清楚 的 化 合 物 的 光谱 有 一 定 的 帮助 。 这 个 索引 
的 形式 见 表 10-11。 
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AUSIN 化 学 分 类 索引 


Name FUNCTIONALITY | PRISM GRATING UV NMR | DTA 
(£8 €H Br CLF IN OP 5 Si М рр) | dí) | ОБН) | (紫外 ) | GERE) | GEH) 


Acetic acid / 
p-CHLO- 
ROPHEN- |8 7 
ОХҮ/- 












V500 


Acetic acid/ 
p-CHLO- 
ROPHEN-|8 7 
OXY/ー 


V500 | 1067 


Acetic acid/ 
4-CHLO- 

RO-m-PH- 
ENYLEN- |10 9 
E-DI-OXY- 
DL, m 


Acetic acid/ 
4-CHLO- 

RO-o-TOL-|9 9 
YL-OXY/- 


5679 | 1506 











这 个 索引 是 按 “ 官 能 团 功能 性 ”(functionality) 这 一 栏 的 数字 序列 编排 的 ， 若 数字 序列 相 
同 ,， 则 按 化 合 物 名 称 字 顺 排列 。“ 官 能 团 功 能 性 ”一 栏 共 分 为 五 列 , 表 中 第 一 行 前 三 列 中 的 6、 
72. 83 分 别 为 官能 团 的 类 号 ， 第 四 列 的 “3” 表 示 有 3 种 官能 团 ，( 最 多 为 9 Fh, Mi, KA 
等 取代 基 不 予 计 数 )， 第 五 列 的 “3” 表 示 该 化 合 物 属 芳 香 族 ( 共 分 6 Ж: 1 脂 环 族 ; 
2 脂肪 族 , 3 一 一 方 香 族 ;4 一 一 杂 环 化 合 物 ; 5 杂 环 芳香 族 ; 6 一 一 无 机 化 合 物 )。 

官能 团 如 何 分 类 可 以 参考 该 索引 中 所 给 出 的 官能 团 分 类 指南 (Key to the Functional 
Group Nutation)。 由 这 个 分 类 指南 知道 上 述 前 三 列 的 6、72、83 分 别 为 羚 酸 、 酝 和 和 氧化 物 的 
分 类 号 。 由 此 可 见 6、72、83、3、3 实际 上 是 带 有 羧基 、 醚 、 和 氧 三 种 官能 团 的 芳香 族 氧 代 醚 
酸 的 分 类 号 。 和 若 化 合 物 只 有 两 种 官能 团 ， 则 第 三 列 空白 。 在 实际 使 用 中 ， 为 便于 查 出 化 合 物 
中 各 官能 团 的 类 号 ， 该 索引 还 附 有 “官能 团 字 顺 索引 ”(Functional Group Alphabetical Index) 
和 官能 团 图 表 (Graphic Description of Functional Group), 以 供 使用 。 

F 81285 | ua ВЯ 1 2 5| RISE HI ç 

某 化 合 物 的 红外 光谱 如 图 10-1 所 示 ， 从 这 个 光谱 中 我 们 看 到 ， 在 1725cm 有 一 强 吸 收 
峰 ， 这 通常 是 С=О 的 吸收 峰 ， 而 在 2700cm“” 附 近 有 峰 ， 说 明 这 个 痰 基 是 醛 关 基 ， 此 外 
1600cm '. 1500cm '. 740cm 和 694cm “的 吸收 峰 表 明 有 一 单 取代 葵 环 。 据 此 我 们 可 初步 估 
计 该 未 知 物 可 能 是 一 单 取代 芳香 族 醛 ， 为 了 确切 知道 该 化 合 物 的 结构 ， 可 利用 “化 学 分 类 索 
引 ”， 按 单 取代 芳香 醛 编 类 为 46、 一 、 一 、1、3， 再 按 此 分 类 号 查 索引 ， 人 得 到 约 40 个 芳香 醛 
的 光谱 号 ， 然 后 逐一 核对 得 知 红 外 棱镜 标准 光谱 No17410 验 丙 醛 的 光谱 与 此 最 相似 。 由 此 可 
见 该 化 合 物 很 可 能 就 是 茶 丙 醛 。 

(4) 号码 索 引 (Numerical Index) 这 个 索引 只 是 一 个 完整 的 清单 ， 无 实用 价值 。 

除了 以 上 几 种 索引 外 ， 还 有 一 种 专门 设计 的 索引 ， 即 红外 标准 光谱 的 谱 线 索引 《Wave 
length Index, ХЧ Spec-Finder). 

(5) 谱 线 索引 (Spec-Finder) — 红外 棱镜 标准 光谱 和 红外 光栅 标准 光谱 都 各 自 编 有 “ 谱 
线索 引 ”， 使 用 方法 大 致 相同 。 下 面 介 绍 棱镜 的 谱 线 索引 。 红 外 棱镜 光谱 的 谱 线 索引 形式 ， 如 
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表 10-12 所 示 。 


glem! 
5000 3000 2500 2000 1500 1300 1100 1000 900 800 700 
100 





8 
Alum 


EXER xx UI 















STRONGEST CHEMICAL CLASS INDEX 


14 Б | ЛШ р @ Q Z G S etd К BAND [化合 物 分 类 号 ) NUMBER 
(最 强 峰 ) Е (光谱 图 号 ) 





4 55. 3 we 4 6 8 1 9 8 一 4 9 14.4 3 17410 
4 55 TS 14.4 3 42069 


4 5 9 14.4 3 34471 














14.4 25580 











由 表 10-12 可 知 ， 从 2um 到 15um 范围 内 分 成 13 个 波长 区 段 ， 右 面 的 第 3 列 是 最 强 峰 的 
位 置 ， 第 2 列 是 该 化 合 物 的 分 类 号 ， 第 一 列 为 光谱 图 号 。 仍 以 上 例 〈 图 10-1) 来 说 明 谱 线索 引 
的 使 用 。 

第 一 步 : 编 数 码 

把 未 知 物 光谱 中 出 现 的 吸收 峰 编 成 数码 ， 并 按 如 下 方式 写 在 小 纸 条 上 ， 把 最 强 峰 的 位 置 
WERU. 











在 编写 数据 时 必须 注意 以 下 几 点 : 

CD 如 果 未 知 物 的 光谱 图 以 波 数 为 等 间隔 并 以 cm ' 表示 吸收 峰 位 置 时 ， 应 利用 下 式 换 算 
成 以 um 为 单位 : 
10000 
/cm 

② 当 一 个 吸收 峰 比 较 弱 时 ， 即 透 光 率 大 于 60% 时 ， 这 个 吸收 峰 通 常 不 编码 。 除 非 这 样 
的 吸收 峰 是 有 影响 的 特殊 吸收 。 如 果 这 一 区 没有 透 光 率 小 于 60% 的 吸收 峰 ， 则 以 横 线 “一 ” 
表示 ， 绝 对 不 能 用 “0” 表 示 。 

(3) 如 果 在 同一 区 有 两 个 强度 相似 的 吸收 峰 ， 一 般 来 说 任 取 其 一 都 可 以 ， 因 为 在 谱 线 索引 
中 把 各 种 可 能 的 情况 都 编 入 ,但 为 了 扩大 查 到 的 可 能 性 , 最 好 把 各 种 可 能 的 情况 都 编写 成 数码 。 

O 吸收 峰 的 位 置 应 尽 可 能 写 正确 (误差 土 0.1xm)， 为 扩大 查 到 机 会 ， 应 把 土 0.1pm 的 各 
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种 可 能 都 考虑 进去 ， 尤 其 是 最 强 峰 更 应 如 此 ， 在 本 例 中 的 最 强 峰 为 14.4um， 那 么 我 们 应 取 
14.3um. 14.4um. 14.5um 三 种 情况 进行 查 对 。 

(5) 在 萨 特勤 标准 光谱 中 最 强 峰 一 般 在 透 光 率 0 一 20% 这 个 范围 内 ， 故 我 们 也 应 使 要 奉 对 
的 未 知 物 的 最 强 峰 达到 这 一 透 光 率 范围 。 

第 二 歩 : 与 索引 核对 数码 

把 编 好 的 未 知 物 光 谱 的 数码 与 谱 线 索引 核对 ， 先 比较 最 强 峰 ， 然 后 再 依次 比较 : 找 出 数 
码 基 本 相符 的 光谱 ， 再 核对 光谱 图 。 本 例 中 数码 基本 相符 的 光谱 号 为 17410， 再 核对 光谱 图 
完全 一 致 ， 由 此 可 知 该 未 知 物 为 葵 丙 醛 。 


四 、 红 外 光谱 数据 库 、 红 外 检索 系统 及 专家 系统 


(一 ) 红外 光谱 数据 库 

早 在 1951 年 ， 为 了 利用 计算 机 进行 自动 谱 图 检索 ， 已 经 提出 将 光谱 的 数字 化 表示 形式 
存放 在 IBM 计算 机 穿孔 卡片 上 的 想法 ， 目前 已 建立 的 红外 光谱 数据 库 主 要 有 如 下 几 种 。 

(12 ASTM 红外 光谱 卡片 ”在 20 世纪 50 年 代 初 到 1974 FE, 美国 ASTM 编辑 145000 
张 机 读 红 外 光谱 卡片 ，1970 年 发 展 为 磁带 形式 ， 这 是 世界 上 最 早 、 也 是 最 大 的 红外 光谱 数据 
库 。ASTM 所 包括 的 子 文件 为 : ① 美国 石油 研究 院 第 44 研究 计划 ; ©) Sadtler 实验 室 谱 图 
Ж; @ 美国 国家 科学 研究 委员 会 一 一 国家 标准 局 (NBS) 的 Atlas; © 摘自 文献 的 谱 图 ;，@®) 
分 子 光谱 学 文档 ; © Coblentz 学 会 谱 图 集 ; CO 企业 部 门 所 收集 的 谱 图 ; 日 本 红外 光谱 委 
员 会 的 谱 图 集 。 

ASTM 红外 光谱 数据 库 的 缺点 是 该 数据 库 重 复 谱 图 较 多 , 仅 以 谱 峰 位 置 进行 二 进 制 编码 ， 
未 考虑 峰 的 强度 及 形状 。 目 前 该 数据 库 已 不 再 更 新 , 仍 由 美国 Sadtler 实验 室 以 Sadtler/ASTM 
IR 光谱 索引 磁带 方式 发 行 。 

(2) http://www.bio-rad.com/ir.:htm] 这 是 Bio-Rad's 信息 公司 Sadtler 红外 谱 图 数据 库 
(Sadtler IR Database) 检 索 网 址 , 这 是 世界 上 最 大 的 、 最 有 权威 的 红外 谱 图 库 , 可 提供 约 259380 
张 红 外 谱 图 ， 包 括 聚 合 物 、 纯 有 机 化 学 物质 、 工 业 化 合 物 、 染 料 、 颜 料 、 药 物 与 违禁 毒品 、 
纤维 与 纺织 品 、 香 料 与 香精 、 食 品 添加 剂 、 农 药 、 重 要 污染 物 、 多 醇 类 和 有 机 硅 等 。 其 中 聚 
合 物 和 相关 化 合 物 50570 张 ， 纯 有 机 化 学 物质 158780 张 ; 工业 化 学 品 21950 张 ， 刑 侦 技术 
19200 张 ， 环 保科 技 6340 张 ， 无 机 物 和 有 机 金属 类 2540 张 。 在 84 个 数据 库 中 有 363364 个 
和 条目。 通过 输入 化 合 物 的 英文 名 ， 可 检索 到 要 查找 的 化 合 物 的 红外 谱 图 。Sadder 谱 库 在 未 知 
物 鉴 定 、 化 学 产品 质量 控制 、 刑 侦 、 环 境 保 护 、 食 品 安 人 全、 石油、 塑料 工业 、 教 学 和 矿物 分 
析 等 各 个 领域 有 着 广泛 的 应 用 ， 己 被 不 少 仪 器 生产 厂家 的 红外 光谱 检索 系统 采用 。 

(3) http://www.verycd.com/topics/2743894/ ”这 里 包含 了 尼 高 力 公司 约 20 万 张 红 外 标准 
谱 图 ， 还 包含 OMNIC 8.0 红外 光谱 处 理 软 件 ， 这 是 Thermo Nicolet 公司 的 旗舰 产品 ， 也 是 市 
场 上 最 好 的 红外 光谱 处 理 软件 , 它 可 以 读 取 和 处 理 世 界 上 大 多 数 三 家 的 红外 图 谱 , 功能 強大 。 

(4) http://riodb01.ibase.aist.g0.jp/sdbs/” 这 是 日 本 National Institute of Advanced Industrial 
Science and Technology 的 有 机 化 合 物 光谱 数据 库 (Spectral Database for Organic Compounds, 
SDBSO 的 网 址 ， 可 免费 查阅 很 多 有 机 化 合 物 的 谱 图 及 相关 信息 。 谱 库 含 FTIR 谱 图 约 52500 
张 、'H NMR 谱 图 约 15400 56. "С NMR 谱 图 约 13600 张 、Raman 谱 图 约 3500 张 、ESR W 
图 约 2000 张 。 可 通过 输入 化 合 物 名 称 〈 英 文 )、 分 子 式 、 分 子 量 、CAS 登录 号 、SDBS 编号 
进行 检索 ， 非 常 方便 实用 。 

(5) http://www.chemexper.be/ ”这 是 ChemExper 的 网 址 ， 这 个 数据 库 含 有 70000 种 化 学 
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试剂 、16000 张 MSDS、5000 多 张 红 外 谱 图 。 可 以 通过 输入 化 合 物 的 分 子 式 、IUPAC 名 、 常 
用 名 、CAS 登记 号 等 ， 检 索 到 所 需要 的 红外 谱 图 。 

(6) http://www.chemcpd.csdb.cn (http://202.127.145.134/default.htm) ”这 是 中 国 科 学 院 
上 海 有 机 化 学 研究 所 化 学 专业 数据 库 访问 网 址 。 上 海 有 机 化 学 研究 所 的 数据 库 群 是 服务 于 化 
学 化 工 研究 和 开发 的 综合 性 信息 系统 ， 可 以 提供 化 合 物 有 关 的 命名 、 结 构 、 基 本 性 质 、 毒 性 、 
谱 学 、 鉴 定 方法 、 化 学 反应 、 医 药 农 药 应 用 、 天 然 产 物 、 相 关 文 献 和 市 场 供应 等 信息 。 

化 学 专业 数据 库 包 括 化 合 物 结构 数据 库 、 化 学 反应 数据 库 、 红 外 谱 图 数据 库 、 质 谱 谱 图 
数据 库 、 化 学 物质 分 析 方 法 数据 库 、 药 物 与 天 然 产物 数据 库 、 中 药 与 有 效 成 分 数据 库 、 化 学 
配方 数据 库 、 毒 性 化 合 物 数据 库 、 化工 产品 数据 库 、 中 国 化 学 文献 数据 库 、 化 学 核心 期 刊 ( 英 
文 ) 数据 库 、 专 业 情 报 数据 库 、 精 细 化 工 产品 数据 库 、 生 物 活性 数据 库 、 工 程 塑 料 数据 库 等 。 
其 中 最 突出 的 是 红外 谱 图 数据 库 , 收录 了 大 约 160000 张 红 外 谱 图 。 该 数据 库 包 括 纯 有 机 物 的 
标准 谱 ， 高 聚 物 及 其 单 体 、 表 面 活性 剂 、 药 物 、 染 料 、 增 塑 剂 、 高 分 子 添加 剂 、 溶 剂 、 麻 醉 
剂 与 兴奋 剂 、 农 药 、 胶 黏 剂 与 密封 剂 、 毒 性 化 合 物 、 涂 料 、 阻 燃 剂 、 橡 胶 化 合 物 、 润 滑 剂 、 
石油 产品 等 各 类 应 用 红外 光谱 。 有 5 个 关系 型 数据 库 表 〈 谱 图 表 、 化 合 物 名 表 、 化 合 物 结构 
表 、 峰 值 表 、 主 索引 表 )， 包 含 的 数据 内 容 有 全 谱 数据 、 峰 位 置 、 峰 数目 、 化 合 物 结构 、 化 合 
物 名 称 、 化 合 物 分 子 式 、CAS 登录 号 、 数 据 来 源 号 、 库 登录 号 、 结 构 分 类 号 等 。 通 过 特定 格 
式 转化 的 红外 光谱 文件 以 峰 位 检索 、 强 峰 检 索 、 功 能 团 检 索 以 及 组 合 检索 ， 也 可 以 通过 化 合 
物 名 称 、 化 合 物 分 子 式 检 索 ， 获 取 需 要 的 化 合 物 的 红外 光谱 图 、 物 化 性 质 以 及 CA 登录 号 等 
言 轧 。 改 进 后 的 谱 图 显示 功能 为 用 户 增加 了 “打印 谱 图 ”功能 ， 用 户 可 以 在 页 面 上 点 击 “ 打 
印 谱 图 ” 即 可 将 谱 图 放大 到 全 屏 ， 并 可 直接 打印 。 碍 阅 者 注册 后 ， 可 以 免费 查阅 很 多 化 学 相 
关 的 数据 和 信息 ， 对 所 在 单位 没有 标准 谱 图 库 的 工作 人 员 来 说 ， 这 确实 是 一 个 不 错 的 资源 。 

(7) http://www.yaojia.org/forum-viewthread-tid-21328-fromuid-1049.html 这 是 药品 红外 
光谱 图 集 的 下 载 地 址 ， 内 含 药品 红外 光谱 图 集 (1995 年 ) 、 药 品 红外 光谱 图 集 (2000 年 ) 、 
药品 红外 光谱 图 集 (2005 年 ) 、 药 品 红 外 光谱 图 集 (2010 年 ) ， 共 4 卷 。 

(8) http://www.microchem.org.cn/hwjs.htm 这 是 萨 特 勒 红外 光谱 数据 库 联 网 检索 的 网 址 。 

(9) Sadtler Spec-Finder 数据 库 ” 约 有 98000 个 化 合 物 光 谱 的 Sadder 谱 库 以 被 压缩 的 格 
式 进 行 数字 编码 ， 代 码 以 数字 顺序 排列 ， 用 于 快速 检索 。 

(10)PE 谱 库 ”由 Perkin-Elmer 公司 自己 建立 , 包括 2700 张 常见 有 机 和 无 机 化 合 物 谱 图 。 

(11) 固 相 药物 FT-AR JÆ H Georgia State Crime Lab 建立 , £? 4,25 975 1400 张 。 

此 外 ， 还 有 Sigma 生物 化 学 谱 库 ，10411 3K; Nicolet АЛЕ, 8654 5K; Georgia 州 
犯罪 实验 室 有 麻醉 剂 谱 库 ，1940 张 ; 多 伦 多 法 庭 谱 库 ，3549 76; Aldrich 蒸气 相 谱 库 ，5010 É; 
EPA 气相 ЕТІК 谱 库 ，3300 张 ; 公安 部 第 二 研究 所 建立 了 炸药 、 橡 胶 等 方面 的 专项 小 型 数据 
库 ; 福建 医学 研究 所 建立 了 PC-IR 红外 微机 数据 库 系 统 , 包括 Sadder 标准 红外 谱 图 59000 张 。 

С) 红外 光谱 检索 系统 

多 年 来 已 经 发 展 了 相当 数量 的 红外 光谱 检索 系统 ， 其 中 的 一 些 主要 检索 系统 如 下 。 

(1) FIRST-1 系统 ”由 Erley 在 道 化 学 公司 负责 建成 ， 程 序 按 IBM 系列 计算 机 设计 。 

(2) SPIR 系统 ”由 Jones 等 研制 ， 其 谱 图 为 ASTM 的 数据 源 ， 该 系统 由 加 拿 大 国家 研究 
委员 会 (NRCC) 科学 和 信息 研究 院 与 化 学 部 共同 管理 ，SPIR 可 通过 加 拿 大 网 络 系统 检索 。 

(3) IRGO 系统 HH Crave 建立 , 現 由 Chemir 实验 室 管理 ， 它 是 商业 性 检索 系统 ， 运 行 
在 Tymshare Sigma 7 计算 机 上 ， 通 过 国际 分 时 网 络 系统 检索 ， 系 统 拥 有 150000 К?Т УКИ RE. 

(4) IRIS 系统 由 Sadtler 实验 室 研 制 ， 数 据 库 包括 部 分 ASTM 的 文件 和 Sadtler 标准 校 
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镜 红 外 谱 图 ， 共 110000 张 ， 运 行 在 Univa 机 上 ， 并 已 加 入 网 络 。 

(5) COSMOSS 系统 ”由 前 南斯拉夫 Zupan 等 研制 ， 为 一 综合 谱 图 库 系 统 ， 红 外 谱 图 为 
92000 张 ， 主 要 部 分 来 自 ASTM， 还 收集 了 高 聚 物 谱 图 ， 运 行 在 CDC CYBER172 计算 机 上 ， 
检索 结果 可 模拟 谱 显 示 在 屏幕 上 。 

(6)CISOC-IR 系统 由 中 国 科 学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 建立 , 目前 拥有 红外 谱 图 100000 
张 ， 运 行 机 型 为 VAX11/780， 程 序 语言 为 FORTRAN 77. 

(7) NKIRI RA 由 南开 大 学 中 心 实验 室 建 立 ， 在 全 光谱 检索 前 ， 利 用 由 若干 强 峰 信息 
建立 的 多 级 索引 库 进 行 预 筷 选 , 大 大 缩短 检索 时 间 , 检索 10000 张 仅 需 30 s 左右 , 运行 在 IBM 
PC/AT 计算 机 上 ， 全 部 采用 中 文 染 单 式 操 作 。 

(8) Nicolet 公司 的 ЕТІК 光谱 检索 系统 ”该 检索 系统 包括 多 种 数据 库 和 检索 程序 ， 还 提 
供 谱 图 解释 软件 、 分 子 结构 数据 库 和 应 用 文献 数据 库 ， 运 行 在 Intel 386 DX 或 486 DX 高 速 
PC 机 上 。 检 索 方 法 包括 全 光谱 检索 (full spectrum search)、 全 面 性 检索 (OMNI-search)、 预 
MERA Cpre-filtered search), PIN-NIC 检索 和 SPEC-FINDER 代码 检索 。 

(9) Bio-Rad 公司 的 FTIR 光谱 检索 系统 Search-32  Search-32 检索 系统 采用 该 公司 
Sadtler 实验 室 提供 的 Sadtler 谱 库 ， 该 检索 软件 提供 Sadtler 谱 图 格式 ， 采 用 全 光谱 检索 ， 此 
外 还 有 名 称 及 字符 串 检 索 、 二 次 检索 、 子 结构 检索 以 及 峰值 检索 等 功能 。“ 掩 蔽 ”检索 是 其 特 
点 ， 即 可 以 在 检索 过 程 中 忽略 光谱 的 一 定 范 围 ， 以 排除 干扰 。 标 准 库 及 金属 有 机 化 合 物 库 含 
有 化 合 物 的 结构 图 形 。 商 业 谱 库 中 含有 样品 来 源 、 制 样 方法 、 炊 点 、 沸 点 、 医 上 度 及 简单 的 化 
学 意义 与 用 途 介 绍 。 该 软件 运行 在 Spc-3200 数据 站 ， 亦 可 运行 在 IBM PC/AT、PS/2 机上 , 
其 软件 称 PC-Search。 

(10) Perkin-Elmer 公司 的 FTIR 检索 软件 一 一 PC-SEARCH PC-SEARCH 使 用 匹配 和 解 
释 互 相 补 充 的 方法 ， 谱 库 除 PE 公司 自 建 的 外 ， 还 有 Sadtler 的 100000 多 张 数字 化 谱 图 ， 谱 
库 中 还 存储 峰 位 及 强度 表 和 5000 多 个 化 合 物 中 可 能 存在 的 结构 单元 ， 运 行 在 IBM-PC 机上 , 
要 求 硬 件 配置 为 80386 UE, 4 兆 RAM， 硬 盘存 储 容量 120 兆 。 

( =) 红外 谱 图 解析 中 的 专家 系统 

红外 光谱 计算 机 检索 技术 是 一 种 归纳 的 方法 ， 它 离 不 开 预 先 存储 的 红外 光谱 数据 库 ， 
因此 它 受 存储 数据 量 和 数据 质量 的 制约 。 为 了 完全 不 依赖 任何 标准 数据 库 ， 而 是 从 未 知 物 
的 光谱 数据 入 手 ， 根 据 已 总 结 出 来 的 分 子 结构 与 谱 带 特征 频率 及 其 他 光谱 信息 之 间 的 关系 
进行 演绎 和 推理 ， 确 定 存 在 的 结构 单元 并 最 终 确定 其 结构 。 这 就 是 红外 谱 图 解析 中 的 专家 
系统 。 专 家 系统 主要 由 三 部 分 组 成 ， 即 知识 库 、 推 理 机 和 用 户 接 口 ， 这 三 个 部 分 彼此 是 相 
互 独立 的 。 

目前 根据 红外 谱 图 信息 和 结合 其 他 谱 图 信息 建立 起 来 的 有 机 化 合 物 结构 解析 的 专家 系 
统 有 Woodruff H 等 建立 的 PAIRS 系统 、Munk M E 等 建立 的 CASE 系统 和 佐佐木 慎 一 等 的 
CHEMICS 系统 等 。 我 国光 谱 学 工作 者 在 计算 机 辅助 红外 谱 图 解析 方面 也 做 了 不 少 有 价值 的 
工作 。 PAIRS (Program for the Analysis of Infrared Spectra) 系 统 是 具有 一 定 代 表 性 的 红外 光 
谱 解 释 程 序 ， 它 包括 三 个 部 分 一 一 解释 规则 、 规 则 编译 器 和 解释 程序 。 它 可 以 根据 谱 图 数 
据 和 样品 状态 ， 最 终 给 出 未 知 物 中 可 能 存在 的 各 种 官能 团 及 相应 的 置信 度 。PAIRS 系统 共 
收入 194 个 官能 团 和 结构 单元 、69 个 判别 树 和 11000 多 个 解释 规则 。PAIRS 現有 IBM 和 
DEC/VAX 两 种 版 本 ，PAIRS 软件 已 经 配置 在 Nicolet、DIGILAB Ж IBM 等 公司 的 FTIR i£ 
х Б. 

红外 光谱 本 身 只 能 提供 分 子 的 官能 团 信息 ， 不 能 给 出 完整 的 分 子 结构 ， 因 此 要 建立 化 合 
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物 结构 解析 的 专家 系统 ， 必 须 将 化 合 物 分 子 式 ， 红 外 、 拉 曼 、 紫 外 光谱 ， 以 及 质谱 和 核磁 共 
振 谱 等 各 种 光谱 数据 联合 应 用 才 有 可 能 得 到 准确 完整 的 结构 信息 。 因 面 对 的 分 子 结构 可 能 是 
很 复杂 的 ， 要 完成 这 样 的 专家 系统 的 整体 设计 是 很 困难 的 ， 但 通过 众多 光谱 学 工作 者 的 不 懈 
努力 是 能 建立 起 来 的 。 目 前 在 我 国 已 建立 起 来 的 有 中 国 科 学 院 长 春 应 化 研究 所 结构 解析 专家 
系统 ESESOC. 8] R28 55 A SE AITTE SGSSP、 南 京 大 学 忻 新 泉 等 的 结构 解析 专家 系统 
ESSESA 等 。 


五 、 聚 合 物 、 表 面 活性 剂 和 增 塑 剂 的 红外 光谱 系统 鉴定 


(一 ) 高 聚 物 红外 吸收 光谱 的 系统 分 类 和 僵 定 

红外 光谱 在 聚合 物 的 鉴定 中 得 到 广泛 应 用 ， 国 外 已 经 出 版 了 许多 标准 聚合 物 的 红外 光谱 
汇编 。 其 中 部 分 已 在 本 章 第 一 节 中 介绍 ， 但 将 谱 图 逐一 查 对 是 十 分 费时 和 枯燥 的 。 为 此 ， 目 
前 已 提出 了 许多 谱 图 分 类 鉴定 表 ， 它 们 有 助 于 我 们 做 出 初步 的 判断 。 在 “ An Infrared 
Spectroscopy ATLAS for the Coatings Industry” 一 书 中 提供 的 一 种 聚合 物 谱 图 分 类 鉴定 表 ， 如 
K 10-13 所 示 “， 该 表 对 鉴定 涂料 聚合 物 较 为 适用 。 

在 朱 善 农 等 车 的 《高 分 子 材料 的 剖析 》 一 书 中 对 原来 的 分 类 图 作 了 修订 和 补充 ， 能 适用 
于 新 型 聚合 物 的 鉴定 ， 其 分 类 鉴定 表 见 表 10-14. 

Ж 10-14 中 所 用 的 各 吸收 频率 的 谱 带 解释 ， 见 表 10-15. 

王 正 照 编 著 的 《红外 光谱 分 析 和 鉴定 》 一 书 中 ， 按 照 吸 收 带 位 置 和 强度 不 同 ， 编 制 了 聚 
合 物 系 统 鉴 定 表 ， 见 表 10-16。 表 中 第 一 强 吸 收 带 共 分 为 13 个 区 ， 然 后 再 按 第 二 和 第 三 强 吸 
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第 一 强 第 二 、 三 强 吸 收 第 一 强 第 二 、 三 强 吸 收 
吸收 乗合 物 吸收 聚合 物 
1 EST 
9.80 1020 9.8 | 
日 其 XE 25 E е 
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Е : E ps 4t EX fi: +H: He 
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8.55 1170 烯 酸 酯 共聚 物 10.42 960 F RH 
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8.00 1250 醚 共聚 物 5.80 1725 Ла Ж ЖЕЛ 
12.66 790 8.27 1210 
. xg ies WD zi 已 J E m ns. 
8.89 3] RE RES M RR 6.95 1440 SRI 
3.33—3.57 | 3000~2800 
z — 8 T Jë 8.27 1210 T 
6.85 1460 | AR TH p ча. Í 気化 天然 機 股 
(或 10.1) ( 或 990) | 
шом 8.93 1120 8.00 1250 
900 Hx — £ p Z J } = Ez S( Z, Jë 
8.40 1190 l; 7.00 1430 AURAA 
10.99 910 А 3.33—3.57 | 3000—2800 — 
/下 2 c 
9.09 1100 6.80 1470 j ш 
900—670 四 
Den 33455454. ,9900 2800] ТЕ: ран 3.33—3.57 mM 库 马 龙 - 节 树 
m 6.95 1440 燃 6.75 1480 Ë 
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上 述 的 系统 鉴定 是 按 第 一 强 谱 带 来 分 类 的 。 大 多 数 饱 和 碳 氧 化 合 物 的 第 一 吸收 带 在 
3000—2900em !, 一 些 醇 类 和 酚 类 的 第 一 吸收 带 在 3500—3200cm '。 这 些 区 域 的 谱 带 容易 受 
KBr 压 片 的 散射 、 石 蜡 糊 本 喘 的 吸收 、 水 的 吸收 等 外 界 因 素 的 影响 。 因 此 ， 可 以 按 其 第 二 强 
谱 带 来 分 类 ， 共 分 为 6 类 ， 见 表 10-17 一 表 10-2271, 

K 10-17 一 表 10-22 分 别 为 每 个 区 所 包含 的 聚合 物 。 表 中 前 面 一 列 是 最 强 谱 带 的 位 置 ， 后 
面 一 列 是 能 够 反映 出 这 个 聚合 物 存在 的 特征 谱 带 位 置 。 最 特征 谱 带 下 面 划 “一 ”以 示 特 别 注 
意 。 对 于 双 峰 ， 在 其 波 数 位 置 下 面 用 “一 ”表示 。 
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ESUSKA TI 区 (1800 一 1700cm-1) 的 聚合 物 





































































































































































































Rum 谱 带 位 置 (clem 及 对 应 基 团 振动 有 谱 带 位 置 (crcm-0 及 对 应 基 团 振动 
ZÉ TI 小 ZÉ TI 小 
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聚合 物 谱 带 位 置 (crem 1!) 及 对 应 基 团 振动 聚合 物 谱 带 位 置 (clem ') 及 对 应 基 团 振动 
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ESSO (х (1500—1300cm !) 的 聚合 物 
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ЕЗЕТ) VE (1300—1200cm 5 的 聚合 物 
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ET ү 区 (1200—1000cm 1) 的 聚合 物 
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谱 带 位 置 (ccm ') 及 对 应 基 团 振动 
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聚合 物 名 称 - 
特征 谱 带 特征 谱 带 
1510 1604 2980 830 1300 1188 € 1420 133 600—700 
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乙酸 酯 特征 


谱 带 位 置 (clcm ') 及 对 应 基 团 振动 
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谱 带 位 置 (o/em ') 及 对 应 基 团 振动 
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红外 光谱 法 鉴定 橡胶 已 人 
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续 表 
谱 带 位 置 (o/cem ') 及 对 应 基 团 振动 
特 征 道 帯 
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央 定 了 国家 标准 (GB/T 7764 一 2001)。 该 标准 利用 红外 分 光 光 度 


计 对 橡胶 裂解 物 、 橡 胶 薄 膜 和 200C 降 解 物 进行 鉴定 。 表 10-23 汇总 了 橡胶 裂解 物 的 红外 交 
谱 特 征 ; 表 10-24 汇总 了 橡胶 薄膜 的 红外 光谱 特征 。 


橡胶 裂解 物 的 红外 光谱 特征 加 
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续 表 
名 称 | мат 有 关 官 能 团 有 关 官 能 团 
CH = 
RO 
" 中 1590 | 芳香 族 一 CH 一 CH 一 T 
тй = 
橡胶 
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Z Z 
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橡胶 А 双 中 峰 ,有 此 
820 YCH 消失 = 3)2 
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1300— » 
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S 1109— 
橡胶 强 ibus Si—O 
RT 强 
胶 
d 
弱 
p C—F 
中 
xz| 中 | * | 
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85 813 C—F 






































橡胶 薄膜 的 红外 光谱 特征 9 
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яж | ЕЁ | cem 有 关 官 能 团 峰 强度 有 关 官能 团 
强 1370 | 一 CE 
RgE—H 强 1370 —CH3 FH 722 —CH==CH, 
橡胶 中 1665 脂肪 族 一 CH 一 CH 一 中 1185 
PE) 亚 乙 基 C— CH; 635 
pA T 1 N 
很 强 1370 TRAZ C(CH; 中 —CH=CH, 
其 人 な ^ Hi 可 ` P 
丁 基 橡胶 | 很 强 1390 Ж ЖР ,С(СН)), 中 962 反 式 一 CH 一 CH 一 
c A 
次 强 CCH;), 990 —CH==CH, 
RO 
强 1350 
Ж WS nU 
已 [zx 
АЁ am |[1300—1100| C—O | ow | 1160 
中 1530 N—H E 1265 
很 强 699 芳香 族 取代 物 722 一 SO2C1 
很 强 反 式 一 CH 一 CH 一 最 强 1100 R—O-—R' 
RO 
TEKE | 3h 香 族 取代 物 1720 c—o 
Z 
中 1590 芳香 族 一 CH 一 CH EE 1370 —CH; 
很 强 962 1665 脂肪 族 一 CH 一 CH 一 
"T ` 
RS 1 中 885 亚 乙 基 C—CH, 
Z 
强 1630 脂肪 族 一 CH 一 CH 一 EET 1390 СН; 
强 820 C—CI | 中 | 1150 
NIME | 强 1110 C—C 1665 | 脂肪 族 一 CHー=CH 一 
N 
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硫化 橡胶 200'C 降 解 物 的 红外 光谱 特征 如 下 。 

裂解 法 会 使 橡胶 分 子 发 生 键 转移 、 环 化 、 腊 构 化 、 缩 合 等 反应 ， 导 致 橡胶 分 子 结构 发 生 
较 大 变化 。 例 如 ， 聚 丁 二 第 欄 股 在 小数 人 730cm ABIRE 吉 构 特征 吸收 峰 ， 会 因 裂 解 而 异 
构成 波 数 为 960cm 的 反 式 结构 特征 吸收 峰 ， 因 此 ， 当 聚 丁 二 烯 橡胶 与 其 他 丁 二 烯 类 橡胶 并 
用 时 ， 往 往 不 能 被 检 出 ， 如 采用 200C 不 完全 降解 法 ， 就 可 以 解决 类 似 问 题 ， 除 对 含有 所 和 
硅 元 素 的 耐 热 性 橡胶 不 适用 之 外 ， 所 有 硫化 橡胶 采 
与 生 橡胶 制 膜 法 所 得 到 的 红外 光谱 图 基本 一 致 。 

橡胶 或 弹性 体 的 谱 图 分 类 鉴定 表 , 见 表 10-25. 3€ 10-25 中 所 用 的 各 吸收 频率 的 谱 带 解释 ， 
見 表 10-26。 图 10-2 一 图 10-48 给 出 了 常见 橡胶 的 裂解 、 制 膜 和 200 降解 的 红外 光谱 加 

部 分 纤维 的 光谱 分 类 鉴定 见 表 10-27。 表 10-27 中 所 用 的 各 吸收 频率 的 谱 带 解释 见 表 10-28。 











用 200C 不 完全 降解 法 所 得 到 的 红外 光谱 
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橡胶 或 弹性 体 的 谱 图 分 类 鉴定 表 Dl 





橡胶 或 判 性 体 样品 
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十 一 + EX 
EET — 1 
1255cm 1160cm im sm | 全] 二 FE: 
5 ш = EIS ат» 
т x z 4 " 760cm ', 700cm (s) 890cm ,840cm (s)| |(vs) る E е BB 
E T 2 i = | = AE 
EX S 两 zZ 化 = m СЕ 6 z = = 
上 ' m m É k E [ка | жк к W 
酸 内 MH 4 T [240em (т) Z č WE Z d o dm i 
Zo ) d. ¿OE KE 橡 ) m F 
di PAS Ж f zT < A Йй а Ж B 
酯 酸 X B Ë [于 -一 1445em 1, 橡胶 Na Z i 
2, | Д E Ж | 1430cm (vs) № 2 元気 内 ж Ж 
Ж ШЕ T Ж ES AE 氧 烷 全 
à P к ж а g У T$ ІА 
の 以 T f. R dt 
н й К - 物 
Hx T 
= É 
Jš 
КжПЕ 510-25 rh FF RI B5 & DR Ac АО 3E S gg EU 
2930, 2860 3.41, 3.50 CH» 的 伸缩 振动 
2240 4.46 С==м 的 伸缩 振动 
1740—1710 5.75-— 5.85 C=O 伸缩 振动 ( 酯 基 ) 
1700 5.88 C—0O 伸缩 振动 
1620—1615 6.17—6.19 (uc C 伸缩 振动 
1600—1590 6.25~6.29 同上 
1445, 1430 6.92, 7.00 C—H 变 角 振动 ， 因 邻近 的 兢 原 子 有 和 毛 原 子 而 位 移 到 此 
ч СН, 
1365 2 的 СН; 变 角 振动 
CH, 
1255, 1160 — SO» 的 伸缩 振动 
一 Si 一 O 伸缩 振动 C 一 F 伸缩 振动 
1200 一 1000 25 td 
C 一 O 一 C 伸缩 振动 ; O 一 C 一 O 伸缩 振动 
1160 —C—C—0-C 伸缩 振动 
e li I 
970, 910 10.31, 10.99 ZC CC 的 CH 弯曲 振动 ( 反 式 和 顺 式 ) 
H 
900 11.11 ( S—si-iti 缩 振动 
R 
890, 840 11.24,11.90 се 的 CH 弯曲 振动 ( 反 式 和 顺 式 ) 
H 
760, 700 13.16,14.29 OE CH 面 外 振动 ( 葵 环 上 有 一 个 取代 基 ) 
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ESUD 纤维 的 光谱 分 类 鉴定 表 叫 








SUPE 
1740-1710cm ' (vs) 
| 
十 ed 
1610cm ',1580cm ',1500cm (т-м) 1650-1620cm !,1530-1510em (уз) 








ド 


> 2240cm (s) 820-780cm (b) 1770cm (s) 
十 i» ーー 







































4 一 十 
= 1700em (sh) | Kermel [55 4c (vs) 
R ч 
纤 820cm (т) | | 800cm (m) | | 780ст (т) 
维 ня 
É Kevlar FK Nomex + m 
Verel Dralon 素 X m = ER 一 T 
并 o Куо, " 23400cm (b) 
840cm (т) вк 毛 Оша 燃 | 
"E 騰 
聚 酰胺 HT > = 
聚 酰胺 ES | EE | 


丝 600cm (т) (1450,1380)ст (s) 


注 ; vs 一 很 强 谱 带 ， | 


s 一 强 谱 带 ; Е = F 4 
m 一 中 强 谱 华 ; 



























































w 一 弱 谱 带 ; Cordelan 桶 1435cm | z 
sh 一 肩 蜂 谱 带 ， 1t = а 
b CHN, | a 
HF 
xox Ñ 
W zZ 
mou 
ЕТЕД 表 10-27 中 所 用 的 各 上 吸收 频率 的 谱 带 解释 3 
сіст! Alum w т Е Ж 
223400 2.94 O—H 伸缩 振动 
2240 4.46 CeN 伸缩 振动 
O 
/ 
C 
N —. 
1770 5.65 ex E 的 С=О 伸缩 振动 
C 
\ 
O 
1740—1710 5.75—5.85 C=O 伸缩 振动 ( 酯 基 ) 
1700 5.88 C=O 伸缩 振动 (羧基 ) 
1650 6.06 C=O 伸缩 振动 (CONH?) 
1650—1620 6.06—6.17 е | 的 C=C 伸缩 振动 
ンー 
1610,1580,1500 6.21,6.33,6.67 Е | 的 骨架 振动 
2 
1530— 1510 6.54— 6.62 у 的 C=C 伸缩 振动 
1435 6.97 CH, 的 变 角 振 动 
1450,1380 6.90,7.25 CH; 的 变 角 振动 
840,820,800,780 11.90,12.20,12.50,12.82 取代 茶 的 C 一 H 面 外 容 曲 振 効 
600 16.67 C—CI 伸缩 振动 





С) 表面 活性 剂 红外 光谱 系统 鉴别 
先 对 表面 活性 剂 进行 离子 型 鉴定 ， 再 测定 是 否 含 有 N. S. P 等 非 金属 元 素 和 Na. К. 
Ca. Mg 等 金属 元 素 后 ， 即 可 根据 其 红外 光谱 ， 按 表 10-29 一 表 10-37 所 列 的 程序 ， 对 未 知 表 
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面 活性 剂 做 出 推断 。 
无 N、S、P 及 无 金属 元 素 的 非 离子 表面 活性 剂 (МАА) 的 红外 光谱 分 析 CIO 





在 1725~1695cm! 吸 收 ( 尖 、 强 ~ 中 ) 了 











存在 不 存在 
Itt RR" d 
在 1350cm~! (3r) . 1150-1085em'! (FE. 58) 
$Hu950-917em'! (3E. HH) 处 的 吸收 


































































































存在 不 存在 
Ж ЛЕНЕ Н 但 在 3330cmr-!( 尖 、 强 ~ 中 ) 处 的 吸收 
1E625-840cm ! 间 吸收 随 EO 加 
成 数 增加 而 增强 
1110-1050стг! | | 
区 间 的 吸收 存在 不 存在 
( 非 表 面 活 性 剂 多 元 醇 
酯 助 剂 或 原料 
如 : 甘油 三 酯 ， 乙 二 醇 二 酯 ) 
在 1110cm-! 和 1050cm-: 处 有 两 个 峰 (гн) 在 1110~1050cm-: 处 有 不 同 的 峰 
甘油 酯 〈 单 、 二 酯 ) 其 他 多 元 醇 酯 





























1150—1085cm ' 吸收 存在 时 ， 前 者 可 能 被 遮盖 。 
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① 1175—1160cm ! COE. H) 吸收 也 应 当 存 在 ， 
(2) 720cm 的 吸收 随 脂肪 酸 直 链 长 度 的 增加 而 增加 。 
© Sez. 1380—1370cm '/1350cm ! 吸收 强度 比 =1， 而 聚 氧 丙 烯 化 合 物 宇 1。 
D 如 3330cm 吸收 不 存在 ， 则 终端 羟基 已 被 反应 掉 。 


无 N、S、P 及 无 金属 元 素 的 非 离子 表面 活性 剂 的 红外 光谱 分 析 C) 
|1725-1695cm "区 還元 吸収 | 


1350cm~ (ж. rH) ~ 1150~1085cm! (FE 、 98) 
$1950-917cm ! 





























































[* - 
Et LZ Hoe E - | ー 
ТЕЗ А СЛ А ЛЕН, 847-840cm^! 3330em ! (3. 38) 和 1150cm”( 尖 、 强 ) 
的 吸收 随 EO 加 成 数 的 增加 而 增强 + 
2.$- 一 甲 基 -3- 己 類 -2.5- 二 酵 
fE1380-1370cm 的 吸收 对 1350cm- 的 吸收 比例 
比例 < 1 Em 











1600em"! (Æ ~ 弱 - 中 ) ~ 1500cm^! Hk (Polouronic 型 ) 
( 尖 、 中 -~ 强 ) 和 1250cm (R. W) 聚 氧 乙烯 、 聚 氧 丙烯 烷 基 醇 配 
































ШЕЕ)" 





720cm 1! (88-0) 















Us ( 直 链 ) БЫШ?” a ues 
(D 在 825em ! CH. "b 的 吸收 为 对 聚 氧 乙烯 烷 基 酚 醚 ， ТЕ 750cm ! CE. "BO 的 吸收 为 邻 聚 氧 乙烯 烷 基 酚 醚 ;在 约 
885cm ' 和 釣 833cm ! 处 的 吸收 为 间 聚 氧 乙烯 烷 基 酚 醚 。 
(2 720cm 的 吸收 随 脂 肪 酸 直 链 长 度 的 增加 而 增加 。 
@ 在 820cm ! 的 吸收 ( 尖 、 弱 ) 指示 为 脱水 松脂 衍生 物 。 
D 若 3330cm 吸收 不 存在 ， 则 终端 羟基 已 被 反应 掉 。 
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& S, XN. P 的 阴离子 表面 活性 剂 ASAA》 的 红外 光谱 分 析 (有 机 硫酸 酯 起 类) 


IR 谱 图 





或 
1265-1220em ! ($€ ~ (R58) 和 
1100-1064cm^! (3E. rh) 















1190~1176cm 1!( 宽 很 强 ) 和 
1064-1030em ! ( 宽 、 中 ~ 强 ) 











































































£ T 
有 机 硫酸 酯 盐 有 机 磺 酸 盐 
在 1725~1695cm-I 区 的 强 吸收 
= E 
硫酸 化 脂肪 _ 840-820cm ! (5x. rf) 
或 凑 酸 硫酸 酯 盐 | 
E - 
АЕН ЕТ? 1350cm (3. 99) . 1150- 











1087cm~! (3E. rH) ~ 950-915cm` ! 





CR. rH) 、807~780cm-!( 宽 、 弱 ~ 中 ) 














十 ue 
1053em"! (5 、 中 ) 943-926cm ! (8t 、 rH) 
p 十 


S REOR A 仲 烷 基 硫酸 酯 盐 @ 
Ф 在 1587 一 1538cm-! 间 的 吸收 指示 有 某 些 非 酯 化 凑 酸 盐 。 

© 在 1724cm-! 吸 收 指示 某 些 羧 酸 酯 存在 。 

®© EA 1000ст! (Ж. "Bo 吸收 也 存在 。 

@ 如 3330cm 吸收 不 存在 ， 则 终端 羟基 已 被 反应 掉 。 

© 在 970cm 的 强 吸 收 ， 指 示 在 伯 烷 基 硫酸 酯 盐 a 碳 上 有 支 链 。 


& S, ЖМ, P 的 阴离子 表面 活性 剂 的 红外 光谱 分 析 〈 有 机 磺 酸 盐 类 或 磺 酸 酯 类 ) 


十 S 

Fee maa k a ЕЛИ 1350cm ! GE. 88) . 1150-1087em ! 
( 宽 、 中 ~ 强 ) 以 及 950~917cm ' 

( 宽 、 弱 -中 ) 
























































































3330cm-! 的 吸收 与 28$7cmr1 
的 吸收 相 比 较 






前 者 较 弱 
1587-1538em ! ( 宽 、 
和 1430-1370cm ! (~ tH) 


J^ 














































[+ xil Y 
蔡 - 甲 醛 缩合 磺 酸 盐 木质 素 磺 酸 盐 磺 化 羧 酸 盐 




















1613-1600cm'! 
667-625cm ! 



































[+ -] 
1010cm「 ( 尖 、 中 ~ 强 ) et ted 
| + 
对 烷 基 茶 磺 酸 盐 2 如 存在 825cm-! 
(H) 吸收 ， 证 实 有 对 位 取代 ; 在 1408cm! 
吸收 ， 直 链 烃 ; 在 1470cm !' 吸 收 ， 支 化 烷 基 
Ek TRA E dito A RR ER 


























(D ££ 1587—1538cm ! 和 1430—1370cm -的 吸收 ， 指 示 有 某 些 非 酯 化 羧 酸 盐 。 
© 在 720cm ! 的 吸收 指示 有 直 链 烷 基 。 
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LEE HAT А 
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十 








含 N, 无 S、P 的 阳离子 表面 活性 剂 (CSAA) 的 氏 外 光 道 分 析 СІ) 


1667-1640cm_!( 強 R) 吸收 ( 当 pH10 時 ) 


十 w 
1613-1587em ! (4f ~ Z) 


990em  (85& h 
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生物 や X2) 酰 化 多 胺 2 在 862~ 855c D ` gz 1724-1690em ` (R ~ 强 ~ 中 ) 








吸收 ， 咪 唑 啉 盐 了 2 
在 3330~3125em-! 和 ufo WREE #11176-1163ст ( 宽 、 中 ~ 弱 ) 


1563~1538cm-! 的 吸收 
指示 有 仲 胺 ; 在 PH< 3 
Hf. 2940-2703cm_~' 的 吸 






























收 指示 有 伯 氨 基 、 仲 所 БЕН — 1350em^ (4e . H) ~ 1150-1087em^ 
存在 , 2778-2440cm ! (Я. BA) 及 950-915cm (Sf. 38-1 
































的 吸収 指示 有 叔 気 基 存 在 
ТЕ962ст 的 吸收 (ЁН) 
指示 有 AN 三 сян 














+ 
1380-1370cm_! 的 吸収 対 
于 1350cm ! 吸 收 的 强度 比 




















RR ZU NERA IRE ACE CARERE (至 少 有 2 个 相连 的 EO 单 
元 ) DIDO 






































注 : 在 1600cm-!( 尖 、 中 ) 、1235Scm! (Z2. ji) 
和 825cm (4b. 中 ) 吸収 指示 有 焼 基 茶 気 基 


=; 


























(D 720cm 吸收 指示 烷 基 直 链 长 度 。 


53330—3225cm ! (E. 38) 和 1050cm ! (3X. H) 吸收 通常 指 入- 烷 羟 基 。 















































© RALE 1350ст | (R, rB), 1150—1085em ! C. Н). 950—915em ! C. 35) 吸收 。 





®© E 860—840cm 的 吸收 随 EO 数 增加 而 加 强 。 











© 820cm 的 吸收 〈 尖 、 弱 ) 指示 为 脱水 松脂 衍生 物 。 
































© 具有 高 EO Ж (10moD 的 物 原 , 其 道 図 中 含 N 阳离子 的 吸收 可 能 被 掩盖 。 





| 表 10-34 | 


ABRE 、 15014 


мач 











含 N， 无 S、P 的 阳离子 表面 活性 剂 的 红外 光谱 分 析 C ) 


1640cm ! (Zb . rH) ~ 1490em ! (E . 中 ) 和 770cm~( 寅 、 99) 
`4pH210 












3330-3226cm '! (3t 
( 宽 、 中 ~ 强 ) 


中 ~ 强 ) f11050-1040cm ! 






2940-2700cm '8;2778-2440cm ' 
PH<3 时 比 在 pH 之 10 时 的 蜂 强 得 多 


ЕІ 124-1 100cm! (中 ~ 强 ) 
吸收 指示 N,N -二 烷 基 吗 啉 化 合 物 
或 别 的 吗 啉 基 物 质 


[2 或 3- 吗 啉 基 NHCHCHOCEHCH 一 ] 在 约 960cm1! 
和 约 910cm "的 ( 尖 、 中 ) 吸收 指示 为 烷 基 三 甲 
ЖЕ. (pfJoo0cm 为 三 烷 基 氧 化 胺 

















(D 720cm 吸收 指示 烷 基 直 链 长 度 。 


@ /- 焼 





АЕ ПЕ d 














显示 680cm! COE. rB) 吸收 。 
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含 N, 无 S、P， 无 金属 元 素 的 非 离子 、 阴 离子 或 两 性 型 (AmSAA) 表面 活性 剂 的 红外 光 
TÉ 





Тн 分 析 
1350cm ! (R~ rH) ~ 1150-1087em ^! (F~ JH) 
f950-920cm'! (3€. dj-rp) 
十 
且 在 1665~1640cm "吸收 3330-3225em"! ( 宽 、 中 ~ 强 ) 





和 1065~1040cm! (9. rp) 
“| Gh. mü) HER 中 色弱 ) - | 


具有 人 PO 数 只 有 高 EO 数 (EO> の 的 具有 高 BO 数 = 
(3~7) 的 聚 氧 KAZEM BE (>10) WR Een (38) 


乙烯 脂肪 酰 860-840cm- 吸收 强度 的 ” 氧 乙 烯 烷 基 腕 





































































胺 ?2 在 1560~ 增加 ,1665~1640cm 吸收 nun © 
1540cm-! 的 吸 的 强度 减弱 1667-1640cm " 
收 指示 有 仲 胺 








当 pH<3 时 在 1725~1695cm " ( 尖 、 中 ~ 强 ) 的 











吸收 存在 ， 当 pH>10 時 , à 这 一 吸收 消失 ， 而 在 
， 而 在 1587~1538cm! 1587-1538cm !  ( 宽 、 中 ~ 强 ) #11430-1370cm ! 
ш) 和 1430~1370cmr-1 ( 宽 、 中 ) 之 间 有 吸收 ， 指 示 有 长 链 氨 基 酸 、 




















H) 的 吸收 出 现 。 在 3330~ 长 链 羧 酸 铵 盐 ? 或 甜菜 碱 〈 三 甲 基 内 铵 盐 ) 


2855cm 区 间 〈 强 、 宽 多 峰 ) 在 
全 部 pH 范围 内 的 强 宽 吸收 

















| 
БИК Zk 酥 化 氨基 酸 








① 720cm :吸收 指示 烷 基 直 链 长 度 。 

(2 Æ 1725—1695cm :的 吸收 和 在 3330—3226em ! 的 弱 吸 收 ， 指 示 有 部 分 酯 化 了 的 羟基 。 

图 860 一 840cm 1! 的 吸收 随 EO 数 增加 而 加 强 。 

④ N-E EAER M Ek iE 3030—2700cm ! 8€ 2780—2440cm ! (pH<3) 有 相当 强 的 吸收 ， 长 链 羧 酸 铵 盐 类 (fE 
pH<3) 会 生成 一 种 不 含 N 的 不 溶性 羧 酸 。 

© 当 这 些 化 合 物 的 EO 数 增 加 时 其 阳离子 型 的 行为 更 为 减弱 ， 趋 向 非 离子 型 。 聚 氧 乙烯 、NM- 聚 氧 丙烯 胺 类 ，1380 一 
1370cm '/1350cm ' 的 吸収 比例 >1。 

© 在 1560—1540cm ! (pH —3) 指示 有 烷 醇 酰胺 。 














































































































含 N 和 金属 元 素 ， 无 S、P 的 阴离子 型 或 两 性 型 表面 活性 剂 的 红外 光谱 分 析 







1667~1587стг! 





(pH<3) 的 强 吸收 


pH —3Hf ,T1725-1695em^! (R hb e iu ES t; 

F, ~ 尖 、 B) 的 吸收 ; 当 pH テ 10 時 , 11 

Ж) 有 吸收; =pH> 10 时 ， 该 吸 | CN а йк ке ене в. 中 ~ 

a ао ER 38) $11430-1370cm^' (3E. HH) 吸收 
x Жї. 

с 13330-2800cm'! T 

的 强 、 宽 ( 多 峰 ) 吸收 ТЕКА e i CR AI EET, 

在 960cm (pH>10) 的 中 等 吸收 指示 有 

内 狠 盐 的 一 N(CH3)3 





















































十 2 








酰 化 多 肽 了 WIL AERE I 

















(D 720cm ”吸收 指示 烷 基 直 链 长 度 。 

















W |1 W 
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含 N 和 SS， 无 P 的 阴离子 表面 活性 剂 的 红外 光谱 分 析 








在 1330~1316cm，( 尖 或 宽 、 中 ~ 强 ) 、1176~1163cm! 
( 尖 或 宽 、 9 吸收 (pH 10) 











pH<3 时 ， 有 1725~1695cmr1 1266~1220cmr1 1205-1176cm^ (CR. dB 
( 尖 、 中 ~ 强 ) 吸收 ;pH>10 时 ， ( 宽 、 很 强 ) 和 强 ) 和 1064-1030cm_! 
) 


変 刃 1587-1538cm~! ( 宽 、 中 ~ 强 1100-1064cm~! Aus. rss 
$11430-1370em'! (Ж, 中 ) ( 宽 、 中 ~ 强 










































磺 化 酰胺 羧 酸 了 








1640-1610em^! ( 尖 、 中 ~ 强 ) 


1640-1610cm'! 
(38. Ж), 
1725~1695стг! n 


(pH«3) 





WKO (pH> 10) 1725-1695стт! 
( 尖 、 中 ~ 强 ) 和 


(Ж п 
1175—11 


1175-1160cm^! 
| 十 ( 宽 、 中 ~ 弱 ) 


硫酸 化 烷 醇 酰胺 8 ”不 饱和 脂肪 酰胺 或 羟 — 
i 基 酰 胺 的 硫酸 化 物 | (рН 10) 














十 = 
pH<3 时 ，1725 
~1695cm 1 (4h. 中 - 弾 
的 吸收 ; "pH >10]. 
变 为 1587~1540cm 「 iiA RR 
( 宽 、 中 ~ 强 ) 和 的 金属 盐 gm 
UE ПП. 


fi (CREER 
的 金属 盐 

















ш 
将 
= 

Ету 

Dow 





1430-1370cm `! 
( 宽 、 中 ) 的 吸收 








[+ - 


| 
如 磺 化 二 羧 酸 单 酰 胺 如 六 甲 基 酰 化 牛 磺 酸 盐 @ 





① 多 酌 的 磺 酰 衍生 物 有 1640—1610cm -的 吸收 ， 而 氨基 酸 的 磺 酰 衍生 物 无 此 吸收 。 
@ 烷 醇 酰胺 中 有 部 分 羟基 被 本 化 。 
(3 720cm 1! 的 吸收 示 有 直 链 烷 基 。 




















(CE) ЈУВЕ] 
X 10-38 给 出 了 增 塑 剂 红 外 光谱 系统 鉴别 表 。 


六 、 染 料 与 药物 的 红外 光谱 特征 及 鉴定 

(一 ) 染料 的 红外 光谱 特征 及 鉴定 

红外 光谱 能 够 提供 丰富 的 结构 信息 ， 适 用 于 所 有 的 染料 样品 ， 在 合成 染料 的 结构 鉴定 及 
生产 控制 中 已 成 为 不 可 缺少 的 重要 手段 。 红 外 光谱 在 染料 分 析 中 的 作用 主要 有 三 个 ， 一 是 提 
鞭 染 料 的 基 团 ， 二 是 推测 染料 的 类 型 ， 三 是 确定 染料 的 结构 。 

Еа сеза ого с Ес а ER 
BE E JA ДЕН ЕКЕ Ae 25 ЗВАО РЬ тА AR ER, БЫШ ZOBA A 
外 光谱 解决 染料 的 结构 鉴定 问题 
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n > SI^ `6 た に 3 
210-38 增 塑 剂 红 外 光谱 系统 鉴别 表 门 
未 知 增 塑 剂 的 红外 吸收 光谱 単位 : cm! 
- + 
2 1600 , 1610(w) 
1320 44 1360(5) B 
ma FX 15065) | — 
m + E + 
- TT 840+5(т), 
BET ETI 比 校 1600 己 1580 
吸收 带 强度 
Е - | ——— 
975125(8),1300+10(8) 
— 1600—1580 
| | 
= : 一 一 二 - 
1025-15). x = ü 
1270-106) DM 
= + HARD) PARR 
1270+10 ЕД E 司 葵 二 甲酸 酯 茶 甲 酸 
ЗИТ) | | = + 
A 
気化 合 物 VALE 1645(m) AUTE — PEST BR 
| | + 
ー E | 
1300-1100 X B! Š E -不 
(Ж ИЛҮҮ шнш | | йш. 129) SEE =, 
ーー = — =] 
0 UE CHIN 
度 АН 
ЖОЕ ПЕ 
290071735325 29007173535 2900— 1735 Ax deus 
E wn - 
| | ANGE TR ME ИП ТЕ 
ЇНЇ CREE -AR Eu 脂肪 本 婚前 Ест Ci-C ERR 
1. 偶 気 染料 
A Y xs E у Улу mw EH, ЕЗ 口 EH, / У — fr / АЈ £ Ed / к^ 
偶 氮 染料 是 染料 中 产量 最 大 、 品 种 最 多 的 一 类 。 它 们 的 发 色 团 偶 所 基 无 明显 的 红外 特征 


吸收 ， 但 含 某 些 中 间 体 的 偶 氮 染料 常 出 现 很 特征 的 红外 吸收 峰 ， 对 偶 氮 染料 的 结构 鉴定 十 分 
有用 。 

含 乙 栈 芳 胺 的 侦 氮 染料 多 为 黄色 或 柱 色 ， 其 红外 光谱 的 特征 是 强 尖 吸收 峰 很 多 ， 在 
1660ст ! T AE B sm Ц, Æ 1500cm ! 显 强 宽 峰 或 挤 得 很 紧 的 几 个 强 吸 收 峰 。 

含 吡 唑 酮 的 偶 氧 染料 在 1650cm ! rp S6 98 BE XX EUER, ZE 1600 1500em ' 间 显 强 
峰 , 1500cm ”附近 的 吸收 峰 常常 由 肩 峰 形成 一 个 宽 谱 带 。 此 外 ,在 1150cm 、1250cm ' É 
1350cm 有 三 个 强度 几乎 相等 的 强 吸 收 峰 。 

鲜艳 的 嫩 黄 色 染 料 多 含 吡啶 酮 ， 它 的 特征 是 在 1670cm ! 5 1630cm 处 出 现 两 个 几乎 相 
等 的 强 吸 收 峰 。 

2. RAA 

醒 染 料 颜 色 鲜 艳 的 多 为 亮 蓝 色 ， 也 有 些 是 紫色 和 红色 。 草 本 染料 中 重要 的 发 色 团 是 醒 

Ж AME 1670cm ! 显 强 吸收 峰 ， 在 1280em ' 附近 有一 特 強 害 吸収 峰 。 但 当 意 醒 а 位 有 
羟基 和 和 氢 基 助 色 团 时 ， 由 于 与 其 邻近 的 辩 基 生成 分 子 内 氮 键 ， 其 吸收 频率 降低 ， 吸 收 峰 强度 
变 小 ,吸收 峰 峰 形变 宽 , 较 难 鉴别 ,但 仔细 观察 1640— 1560em 间 的 吸收 峰 与 1300—1250em ! 
间 的 强 吸 收 峰 ， 仍 可 辨认 。 含 有 草 醒 环 的 稠 环 还 原 染 料 也 有 此 特征 吸收 峰 。 

3. 三 茶 甲 焼 染料 

分 子 结构 对 称 性 很 强 的 三 葵 甲 烷 染 料 ， 如 盐 基 性 三 葵 甲 烷 染 料 ， 红 外 光谱 较 简 单 ， 在 


E 


ィ 2 じい 


W |1 W 
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1580cm '. 1370cm ! 5 1170ст ' 附近 明显 有 三 个 较 宽 的 强 峰 ， 很 容易 辨认 。 例 如 ， 罗 丹 明 B 
的 红外 光谱 ， 在 1585cm !、1340cm ! 5 1175em ! 处 就 有 三 个 明显 的 强 峰 。 酸 性 染料 也 能 
到 此 特征 吸收 峰 ， 酸 性 媒 染 染料 此 特征 不 明显 。 

4. BOSE 

Vr £ fed I E ЙБ ОЕ ИШК RTA EU. 是 油漆 、 塑 料 、 彩 色 印 刷 中 最 常用 的 一 种 有 机 染料 。 
AR EK SS ETE 700— 800cm ! 间 有 尖锐 的 强 吸 收 峰 ， 在 1100cm 附近 有 一 徐强 吸收 峰 。 此 外 在 
1700— 1600cm 间 没 有 关 基 吸收 峰 ， 以 此 与 草 醒 类 蓝 色 染料 和 颜料 相 区 别 。 在 2100cm 附近 
没有 碳 氮 三 键 吸 收 峰 ， 据 此 可 与 普鲁士 蓝 相 区 分 。 

5. ЗЕЛ 2 АЈ FB ELS. 

砂 是 重要 的 红色 染料 母体 ， 该 结构 的 染料 多 见于 还 原 染 料及 颜料 ， 斐 四 甲 酰 胺 在 
1700cm ! 5 1670ст ! 有 两 个 强 吸收 峰 ， 通 常 1670cm | IET RT 1700cm ' 峰 ， 很 容易 鉴别 ， 
黄 橙色 的 蔡 四 甲 酰胺 染料 也 同样 出 现 这 两 个 吸收 峰 。 

6. БЕЙ 

Bü AE £ ELE 5 E EYE SEL. Busca m Т ЭОЕ ЕЛЕ ЛЕЛЕ 1650 一 750cm ' [X fü] 
呈现 较 均 匀 分 布 的 强 吸 收 峰 : 在 1650em ' AE о I Pede cue, п] t dou XXE BS Be E| AH 
Xal, Æ 1450cm ”和 1550ст ”处 还 有 两 个 吸收 峰 ， 这 三 个 吸收 峰 的 强度 变化 较 大 ， 特 别 是 
1550cm ”附近 的 峰 。 

7. 时 啶 酮 染料 

叫 啶 酮 染料 在 1620 一 1550cm ”有 四 个 靠 得 很 紧 的 吸收 峰 ， 以 1580em ”为 最 强 ， 形 成 一 
个 特征 强 宽 谱 带 ， 此 外 在 1330cm ! 5 1460cm“ 处 还 有 两 个 强 峰 ， 有 取代 基 时 这 些 吸收 峰 的 
位 置 变化 不 大 。 

8. 活性 染料 的 活性 基 上 鉴定 

活性 染料 的 特点 是 分 子 中 含有 活泼 原子 或 活泼 基 团 ， 能 使 染料 与 纤维 化 合 从 而 提高 染 
料 的 坚 牢 度 。 商 品 染 料 的 活性 基 有 一 氯 和 二 氧 三 嗪 、 二 和 氯 喀 啶 、 氟 氯 喀 啶 、p- 乙 基 硕 硫酸 
酯 及 亚 磷 酸 等 。 这 些 活性 染料 的 母体 都 是 酸性 染料 ， 带 有 较 多 可 溶性 基 团 ， 因 此 在 指纹 区 
除 明 显 的 磺 酸 基 吸 收 峰 外 ， 其 他 谱 峰 往往 重 毒 。 如 一 氯 和 二 和 氧 三 嗪 活性 染料 ， 在 1550cm ! 
显 三 嗪 杂 环 的 强 吸 收 峰 ;二 和 氯 喀 啶 或 氟 氯 喀 啶 活性 染料 也 在 1550em :附近 显 喀 啶 六 元 杂 环 
的 特征 吸收 峰 ， 不 易 与 三 嗪 型 活性 基 区 别 ， 而 且 仲 酰 亚 胺 CArNHCORO 的 NH 弯曲 振动 的 
特征 吸收 也 在 这 个 波段 ， 使 这 两 个 活性 基 的 鉴定 受 干扰 。 含 磷酸 基 的 活性 染料 ， 其 P—O "X 
收 峰 受 磺 酸 基 1200cm 附近 的 强 宽 吸 收 峰 干扰 , 不 显 特征 吸收 峰 。 而 5- 乙 基 硕 硫 酸 酯 型 活性 
染料 在 1140—1120cm 显 一 SO 一 的 强 尖 吸收 峰 ， 在 1270— 1200ст 显 一 0SO3H 一 的 特征 吸 
收 峰 。 

9. 酸性 染料 

许多 酸性 染料 是 磺 酸 盐 ， 一 般 在 1250—1000cm -有 特征 吸收 峰 。 例 如 ， 蓝 色 酸 性 染料 
通常 有 1030cm '. 1050cm '. 1090cm ! 和 1190ст 四 个 峰 ， 其 中 1190cm ' 是 谱 图 中 的 最 
强 峰 。 

С) 药物 的 红外 光谱 特征 及 礁 定 

大 量 临床 用 的 药物 是 有 机 化 合 物 ， 每 种 化 合 物 都 有 其 独特 的 红外 吸收 光谱 ， 尤 其 在 
1300—650cm ' 区 间 出 现 相当 复杂 的 吸收 峰 ， 每 一 个 有 机 药品 在 该 区 内 的 吸收 峰 位 置 、 强 度 
和 形状 都 不 一 样 ， 如 同人 的 指纹 ， 作 为 药物 鉴定 的 依据 ， 准 确 度 极 高 。 因 此 ， 红 外 光谱 法 已 
成 为 各 国药 典 共同 采用 的 方法 。 红 外 光谱 法 用 于 药物 鉴定 ， 通 常 采 用 的 是 标准 对 照 法 ， 具 体 
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做 法 是 将 经 分 离 、 纯 化 了 的 药物 组 分 绘制 红外 光谱 图 ， 进 行 谱 图 解析 和 查找 标准 谱 图 ， 若 与 
标准 谱 图 完全 一 致 ， 则 表明 二 者 为 同一 药品 ， 据 此 可 确定 该 组 分 的 化 学 结构 。 

药物 品种 繁多 ， 在 Sadtler 标准 谱 图 集中 药物 按照 治疗 使 用 方法 就 可 以 分 成 50 类 ， 而 在 
同一 类 药物 中 又 含有 各 不 相同 的 基 团 。 因 此 ， 很 难 建 立 药物 的 红外 光谱 系统 鉴定 方法 。 这 里 
只 介绍 几 类 常用 药物 的 红外 光谱 特征 ， 以 供 进 行 药物 鉴定 时 参考 。 

1. 安 眼 药 

常见 安眠 药 分 为 三 类 ， 巴 比 妥 类 安眠 药 ， 如 葵 巴 比 妥 、 蜡 成 巴 比 妥 等 ， 非 巴 比 妥 类 安 眼 
药 ， 如 利 眠 宁 、 安 眠 酮 、 眠 尔 通 、 安 定 等 ， 吟 只 嗪 类 安眠 药 ， 如 和 毛 丙 嗪 、 异 丙 嗪 等 。 安 眠 药 
鉴定 对 象 常 为 生化 检 材 ， 如 和 人体 脏 器 、 血 液 、 尿 液 等 ， 另 一 类 检 材 是 没有 进入 人 体 的 原 药 ， 
如 药片 、 药 液 等 。 

(1) 分 高 提 取 ”安眠 药 按 其 化 学 性 质 有 酸性 、 中 性 和 碱 性 之 分 ， 因 此 ， 分 离 提取 需 在 相 
应 条 件 下 进行 ， 才 能 得 到 纯 品 或 分 解 产 物 。 若 对 被 检 安 眠 药 的 种 类 一 无 所 知 ， 此 时 就 需要 对 
检 材 做 系统 的 分 离 纯化 。 以 血液 为 例 ， 将 Sml 血液 放 入 有 具 塞 三 角 烧 瓶 中 ， 加 少许 水 稀释 之 ， 
加 20% 的 三 気 酸 5ml， 在 水 浴 上 挥 至 近 干 ， 放 冷 ， 加 6moUL 的 盐酸 5 滴 ， 用 乙醚 提取 ， 
分 出 乙醚 液 ， 过 吸附 柱 ( 柱 内 装 20—30g HE, 13g WIER, 15~20g 无 水 硫酸 钠 )， 用 
乙醚 淋 洗 ， 挥 去 醚 液 得 酸性 安眠 药 。 将 提取 后 的 残渣 用 氧 氧 化 钠 中 和 至 中 性 ， 用 乙醚 提取 得 
中 性 安眠 药 ， 如 安眠 酮 等 。 继 而 将 提取 后 的 残 酒 用 和 毛 氧化 钠 液 调 至 碱 性 ， 用 乙醚 提取 得 碱 性 
安眠 药 ， 如 氢 丙 嗪 等 。 如 此 分 离 提 取得 到 的 安眠 药 有 时 还 含有 杂质 ， 可 用 薄 层 色 谱 进 一 步 
纯化 。 

(2) 安眠 药 的 红外 光谱 特征 及 鉴定 

① EKZ ”此 类 安眠 药 是 丙 二 酥 脲 衍生 物 ， 是 结晶 型 化 合 物 ， 均 可 用 省 化 钾 压 片 法 
绘制 红外 谱 图 。 红 外 光谱 形状 相似 ， 由 于 取代 基 的 不 同 ， 在 3300—2800cm !. 1800— 
1650cm !, 1500—1200cm !, 900— 700cm ' #l 550 一 400cm -五 个 区 域 的 红外 吸收 各 不 相同 ， 
见 表 10-39。 























ПЕД E e Z X ZIRA I ht tE N s 単位 : ст! 
安眠 药 名 称 3300-2800cm ! 1800-1650cm `! 1500-1200cm `! 900—700cm ! 550-400cm ! 
2850(w) 
1650(s) 870(m) 
Е 2920(w) 480(m) 
E E E 1740(s) 760(w) 
3070(m) 440(w) 
1760(s) 740(w) 
3150(m) 
2880(w) 
2900(w 820 
N | s 7 
2 w S 
戊 巴 比 受 520 
2980(w) 740 
420 
3125(m) 760 
3250(m) 
2900 
2925 820 
2970 855 500 
E ES LEG XE 
5 ES 2990 740 420 
3125(m) 760 
3250(m) 
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安眠 药 名 称 3300-2800cm ! 1800-1650cm `! 1500~1200cm™! 900-700cm ! 550-400cm ! 
2850 
2920 1220(s) 
ЖЕ ж 2950 1300(s) bd Nl 
S 
= 830 480 
3070 1400(s) 
3200 
2870 
2920(s) 
E 2960(s) 760(s) 500(s) 
Tf 2 
3050 840 550 
3150(s) 
3270(s) 
2870 
2926 fuss 
m 
xk n] HR 2960 770(5) 
430 
3060(w) 
3180(w) 











© 非 巴 比 妥 类 

a. 眠 尔 通 是 氨基 甲酸 酯 类 药物 , 白色 结晶 。 其 红外 光谱 在 3440cm ! . 3320cm (NH3), 
1330cm ' ССМ). 1700cem (一 C 一 0) 和 1384em ' (C—O—) 处 有 特征 吸收 峰 。 

b. 2287 А, 白色 结晶 粉末 。 其 红外 光谱 图 形 很 有 特点 , 在 1700 一 800cm ' 
区 间 有 15 个 尖 的 吸收 峰 ， 而且 吸收 强度 渐 弱 ; 在 800—400cm 区 间 有 10 个 尖 吸 收 峰 ， 吸收 
强度 也 渐 弱 。 另 外 ， 在 2800—3100cm 有 弱 吸 收 ， 在 3080cm '. 1600cm 和 1500cm 处 有 
葵 环 特征 吸收 峰 。 

c. 安定 ” 茶 甲 二 氮 昔 ， 和 白色 结晶 。 其 红外 光谱 在 高 波 数 区 没有 明显 吸收 ， 在 1684ст ' 
处 有 最 强 吸 收 峰 ССО), ZÉ 3080cm ! 和 1600ст 处 有 葵 环 特征 吸收 峰 ， 另 外 ， 在 指纹 
区 有 1485em !, 1341em !, 1323em !、1316cm !、1130cm ! fll 838cm 吸收 峰 。 

(З) шу — xx2S 25 4] E EU ANR, ЖЕЛШ SK rs S, (k АА 28 JE BE Es 
XN, A ИЛЛАА. К, ^r ES TENUES ЈР e UE 254] 5; Fe EM ЙЛ, nj H] w 
色 道 閣 基 分 井 , АЈНА И, RR зс АА Л NEA, пч FH £C ЭЖ Ж NEA 
的 存在 。 

盐酸 氯 两 嗪 红外 光谱 在 3450cm 和 3625em 有 一 个 钝 的 双 吸 收 ; 在 3080cm '. 1600cm ' 
和 1570cm ! 处 有 葵 环 特征 吸收 峰 ; 在 2475Scm 「、2600cm :处 有 强 吸 收 ; 第 一 吸收 为 1460cm 1， 
其 次 是 760cm '。 在 破 性 条件 下 提 取 物 的 釘 外 光 道 中 , 3075Scm |. 1600cm 和 1570ст 为 强 
吸收 ; 在 720cm |. 800cm !. 850cm ! fll 930cm 处 有 强 吸 收 。 和 氯 丙 嗪 的 亚 砚 在 1030em |, 
1060ст ! (S=O) 有 钝 的 双 吸 收 ; 在 3075cm !. 1590ст ! 4l 1550ст 处 有 吸收 ; 在 750cm 「、 
800cm '. 850cm ! #1 930cm ! 有 中 强 吸 收 ; 3075cm 处 的 吸收 要 比 所 丙 嗪 吸收 弱 得 多 。 和 氧 两 
嗪 和 异 两 嗪 常 混合 使 用 ， 分 离 提 取得 到 其 混合 物 ， 在 混合 物 的 红外 光谱 上 可 找到 各 自 的 特征 
W EARE 600cm 和 670cm 附近 有 两 个 弱 的 双 吸 收 。 和 氯 两 嗪 在 800cm 有 强 吸 收 ， 
在 1420cm 有 弱 吸 收 ， 另外， 在 2775cm |. 2825em |. 2875em !. 2950ст ЖІ 2975ст ! 处 
出現 5 个 吸收 峰 ， 也 很 有 特征 。 
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2. 生物 碱 

生物 碱 是 一 类 含 氮 的 碱 性 有 机 化 合 物 ， 具 有 特殊 的 生理 活性 和 毒性 ， 大 多 数 生物 碱 含有 
氮 杂 环 结 构 。 和 常见 生物 碱 有 马 钱 子 、 士 的 宁 、 了 阿托品、 海洛因 、 吗 啡 、 可 待 因 等 。 生 物 碱 被 
检 对 象 多 为 原形 药物 和 人 的 血 、 尿 等 。 

(1) 分 离 提取 ”生物 碱 药物 片 剂 等 ， 可 用 有 机 溶剂 提取 ， 并 经 薄 层 色谱 纯化 后 供 红 外 光 
谱 分 析 。 对 人 体 脏 器 组 织 中 的 生物 碱 提取 ， 可 用 硅 钨 酸 进 行 快 速 分 离 。 如 尿 液 ， 用 稀 盐 酸 浸 
泡 片 刻 ， 过 滤 ， 滤 液 用 稀 盐 酸 调 成 pH 1.2 一 1.8， 用 5$% 硅 钨 酸 沉淀 ， 过 滤 ， 取 沉淀 物 ， 用 毛 
水 溶解 ， 再 用 氯仿 或 乙醚 提取 。 如 分 离 吗啡 可 用 含 10% 乙 醇 的 氯仿 提取 ， 再 用 无 水 硫酸 钠 脱 
水 ， 挥 去 溶剂 后 ， 测 其 红外 光谱 ， 若 蛋白 质 含量 较 多 ， 可 先 用 三 氰 乙酸 沉淀 后 用 本 法 分 离 。 

(2) 生物 碱 的 红外 光谱 特征 及 鉴定 

① 鸦片 生物 碱 ” 鸦 片 中 含有 多 种 生物 碱 ， 其 中 最 主要 的 有 吗啡 、 可 待 因 、 和 路 杰 碱 、 那 
可 洒 等 。 

吗啡 是 白色 结晶 体 ， 在 3000cm 「、3020cm '. 3070cm ! 及 1620cm ! 处 有 弱 吸 收 峰 ; 在 
1490cm 和 1560cm 处 有 强 的 双 峰 ; 在 820cm '. 940cm !. 1120ст 和 1250cm 处 有 强 吸 
收 峰 。 

盐酸 吗啡 在 3400cm ' 处 有 强 吸 收 峰 ; 2700cm '、2750cm F 3080cm ' 为 弱 吸 收 峰 ; 在 
1080cm '. 1560cm '. 1340cm ' 1 780cm ! 处 呈现 强 的 尖锐 吸收 峰 。 

海洛因 在 1190cm !, 1200cm Ñ 1230em 处 有 三 个 强 吸 收 峰 ; 在 1735em 和 1755em !, 
1030cm 和 1050em ' 处 有 两 个 强 的 双 峰 ， 很 特征 。 

可 待 因 在 1730cm ! 处 有 吸收 峰 ; 在 1440ст '. 1490ст '. 1270cm '. 1100ст !, 1040ст ! 
和 740cm 处 有 强 吸 收 峰 ; 在 3000cm '. 3025em !. 1630em ! Ж! 1600cm ! 处 有 弱 吸收 峰 。 

D 番 木 鳖 生物 碱 ”主要 有 士 的 宁 和 马 钱 子 ， 是 中 枢 神 经 兴奋 剂 ， 纯 品 为 白色 结晶 。 

士 的 宁 的 红外 光谱 有 6 个 较 强 吸收 峰 , 分 别 为 1664cm '、1480cm '. 1392cm ', 1310em '. 
1110cm ! 和 764cm !, 

马 钱 子 是 士 的 宁 的 二 甲 基 衍 生物 ， 红 外 吸收 峰 较 多 ， 在 1650cm 和 1500cm ' 处 有 强 吸 
收 峰 ;在 1440ст 和 1460cm '. 1100ст ! fl 1110cm 「、830cm ! ЯП 845cm ! 处 有 三 个 强 的 双 
峰 , 在 540cm! 和 550cm !. 500 cm ! 和 520em 处 有 很 特征 的 两 个 弱 的 双 峰 。 

© ET 是 白色 晶体 粉 未 ， 人 工 合成 的 有 和 氯 唑 和 伯 毛 奎 宁 等 。 红 外 吸收 特征 是 在 
1235ст 和 1233cm ! 处 有 强 的 双 峰 ，1619cm '. 1510cm '. 1450ст Ж! 1030cm 为 强 吸 收 。 
気 吐 在 1580cm ! 处 有 强 吸收 峰 ， 在 1610cm !. 1450em '. 1380cm '、1340cm ! #1 810cm '! 
处 有 中 强 吸 收 峰 。 

O 阿托品 “存在 于 茄 科 植物 中 ， 如 洋 金 花 等 ， 纯 品 为 白色 晶体 。 阿 托 品 是 酯 类 化 合 物 ， 
红外 光谱 在 1720cm '. 1153em 和 1035cm 处 有 酯 的 特征 吸收 峰 ， 在 1500— 1000cm 区 间 
有 8 个 由 弱 渐 强 的 峰 ; 在 800—650cm ' 区 同 有 4 个 弱 吸 收 峰 ， 很 特征 。 

3. 磺胺 类 药物 的 红外 光谱 特征 

磺胺 类 药物 具有 相近 的 基本 母 核 ， 它 们 红外 光谱 的 特征 峰 也 十 分 相似 ， 在 3500— 
3300cm 区 间 有 NH, 的 两 个 伸缩 振动 峰 ， 在 1650 一 1600cm 区 间 有 一 个 较 强 的 NH 面 内 变 
形 振动 峰 ; 在 1600—1450em ' 区间 有 茶 环 的 骨架 伸缩 振动 峰 ; 在 1350cm 和 1150cm ' 附近 
有 两 个 强 的 吸收 峰 ， 此 为 磺 酰 基 特 征 峰 ; 在 850—800em 区 间 的 强 峰 为 茶 环 芳 氧 的 面 外 变形 
振动 峰 ， 表 示 磺 胺 类 药物 为 对 位 二 取代 。 
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第 二 市 ”红外 光谱 的 定量 分 析 


红外 光谱 定量 分 析 ， 相 对 于 紫外 -可 见 光 谐 ， 其 应 用 范围 是 有 限 的 。 色 散 型 的 仪器 单 次 测 
量 噪声 大 、 分 辩 低 、 杂 散光 的 有 影响、 尖峰 测量 上 的 困难 、 仪 器 的 非 线 性 (包括 化 学 非 线 性 ， 
谱 带 强度 范围 的 非 线 性 和 干扰 造成 的 非 线 性 ) 等 原因 造成 测量 误差 较 大 , FTIR 仪器 的 使 用 及 
采用 计算 机 处 理 数据 等 措施 ， 使 以 上 困难 得 以 克服 。 化 学 计量 学 中 多 组 分 同时 定量 分 析 计 算 
方法 的 发 展 ， 为 复杂 混合 物 的 定量 分 析 提 供 了 有 力 的 工具 ， 并 在 速度 和 准确 度 方面 均 得 到 很 
大 提高 ， 其 应 用 领域 也 在 不 断 扩大 。 


一 、 红 外 光谱 定量 分 析 原 理 
进行 定量 分 析 的 基础 是 吸收 定律 : 








1 I, 
A кта тай 
必须 注意 ， 透 光 率 了 和 浓度 c 没有 正比 关系 ， 当 用 了 记录 的 光谱 进行 定量 时 ， 必 须 将 了 
转换 为 吸光 度 4 后 进行 计算 。 
测量 谱 带 吸光 度 的 方法 常用 的 是 基线 法 ， 所 谓 基线 法 就 是 用 
基线 来 表示 该 分 析 物 不 存在 时 的 背景 吸收 ， 并 用 它 来 代替 记录 纸 b 
上 的 100% ( 透 光 率 ) 坐标 。 具 体 做 法 是 : 在 吸收 峰 两 侧 选 透 光 
率 最 高 处 a 与 5 两 点 作 基 点 ， 过 这 两 点 的 切线 称 为 基线 ， 通 过 峰 
ШЙ c 作 横 坐标 的 重 线 ， 和 0 线 交 点 为 e， 和 切线 交点 为 d ( 见 图 
10-49), Jl: 


I 
I Ce 


Т/% 








基线 还 有 其 他 几 种 画 法 〈 见 图 10-50)， 但 每 当 确定 一 种 画 法 
后 ， 在 以 后 的 测量 中 就 不 应 改变 。 

用 基线 法 测定 吸光 度 受 仪器 操作 条 件 的 影响 ， 因 此 从 一 种 型 
号 仪器 获得 的 数据 ， 如 摩尔 吸光 系数 往往 不 能 运用 到 另外 一 种 型 0 
号 的 仪器 上 ,另外 , 它 不 能 反映 出 宽 的 和 窄 的 谱 带 之 间 的 吸收 差 基线 法 
异 。 更 精确 的 测定 可 采用 积分 吸光 度 法 ， 即 吸光 度 为 线性 波 数 
条 件 下 所 记录 的 吸收 曲线 所 包含 的 面积 。 这 个 方法 是 测量 由 某 一 振动 模式 所 引起 全 部 吸收 
能 量 ， 它 具有 理论 意义 ， 而 且 给 出 更 准确 的 测量 数据 。 峰 面积 的 测量 可 以 通过 数学 的 、 机 
械 的 或 电子 积分 技术 完成 ， 在 FTIR 仪 上 只 要 给 出 积分 范围 参数 ， 即 可 算出 其 面积 。 



































不 同形 状 吸 收 峰 的 基线 画 法 
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吸光 度 的 可 能 误差 ， 见 表 10-40. 
吸光 度 的 可 能 误差 


























误差 类 型 10 90 
То 的 測量 0.43 9.49 
7 的 測量 0.43 9.49 
杂 散 光 4.14 1.07 
吸收 池 不 匹配 0.43 9.49 
共 线 性 1.56 3.80 
最 大 总 误差 6.99 10.4 38.3 





ik: 数据 引 自 : Robinson J W. “Handbook of Spectroscopy", Vol ll, 1974. 





二 、 定 量 分 析 测 量 和 操作 条 件 的 选择 


《一 ) 定量 谱 融 的 选择 

理想 的 定量 谱 带 应 是 孤立 的 ， 吸 收 强度 大 ， 遵 守 吸 收 定律 ， 不 受 溶 剂 和 样品 其 他 组 分 干 
扰 ， 尽 量 避 免 在 水 蒸气 和 CO; 的 吸收 峰 位 置 测 量 。 当 对 应 不 同 定量 组 分 而 选择 两 条 以 上 定量 
谱 带 时 ， 谱 带 强度 应 尽量 保持 在 相同 数量 级 ， 对 于 固体 样品 ， 由 于 散射 强度 和 波长 有 关 ， 所 
以 选择 的 谱 带 最 好 在 较 窗 的 波 数 范围 内 。 

《二 ) 溶剂 的 选择 

所 选 溶 剂 应 能 很 好 地 溶解 样品 ， 与 样品 不 发 生 反 应 ， 在 测定 范围 内 溶剂 不 产生 吸收 。 为 
了 消除 溶剂 吸收 带 的 影响 ， 参 比 池 可 用 可 变 光 程 吸收 池 来 补偿 ， 或 用 计算 机 差 谱 技术 。 

(=) 选择 合适 的 透 光 率 区 域 

透 光 率 应 控制 在 20% 一 65% 范 围 之 内 。 

CEU) 测量 条 件 的 选择 

在 色散 型 仪器 上 通常 要 求 狭 颖 宽 、 增 益 低 、 时 间 常 数 大 、 扫 描 速 度 慢 ,以 确保 测量 准确 度 。 
狭 缝 、 增 益 和 扫描 速度 三 者 的 匹配 要 经 过 多 次 测试 确定 。 仪 器 的 分 辩 率 4、 测量 精确 度 G 和 
扫描 速度 R 三 者 之 间 的 关系 可 用 如 下 经 验 式 表示 : 

A хб хуй = 常数 

由 上 式 可 知 ， 只 有 两 个 量 可 以 任意 选择 ， 而 第 三 个 量 已 由 此 决定 了 。 例 如 欲 以 原来 2 (Ë 
的 精确 度 来 记录 光谱 而 不 降低 分 辩 能 力 ， 则 必须 把 记录 时 间 延 长 为 原来 的 4 倍 。 

FTIR 仪 的 光源 不 稳定 性 可 引起 光谱 的 误差 , 包括 镜 速 度 的 误差 , 会 产生 和 鬼 峰 ， 动 镜 传 动 
装置 的 倾斜 会 降低 光谱 分 辨 率 ， 因 此 做 定量 分 析 前 要 对 仪器 的 100% 线 、 分 辨 率 、 波 数 精度 
等 各 项 性 能 标准 进行 检查 。 

用 FTIR 仪 进行 定量 分 析 ， 其 光谱 是 把 多 次 扫描 的 干涉 图 进行 累加 平均 得 到 的 。 因 为 噪 
声 是 随机 的 ， 信 号 是 有 规律 的 ， 所 以 经 过 多 次 累加 平均 可 以 使 随机 噪声 互相 抵消 ， 提 高 信 噪 
比 。 根 据 统 计 理 论 ， 信 品 比 和 累加 次 数 的 平方 根 成 正比 ， 只 要 实验 数据 重复 性 好 ， 利 用 信号 
平均 技术 可 检 出 淹没 在 噪声 中 的 非常 弱 的 实验 信和 号。 

定量 分 析 要 求 FTIR 仪器 的 室温 恒定 ， 否 则 光 通 量变 化 太 大 ， 影 响 测量 准确 度 ， 因 
而 每 次 开机 后 ， 均 应 检查 仪器 的 光 通 量 ， 保 持 相 对 恒定 。 另 外 ， 在 每 次 样品 测试 前 ， 先 
测 参 比 (背景 ) 光谱 可 减少 CO, 和 水 的 和 干扰。 仪器 的 长 期 稳定 性 也 影响 定量 分 析 的 重 现 
性 和 准确 度 。 
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采用 干涉 条 纹 法 测定 吸收 池 厚 度 的 具体 做 
法 是 : 将 空 液 槽 放 于 测量 光路 中 ， 在 一 定 的 波 数 


范围 内 进行 扫描 ， 这 时 就 得 到 干涉 条 纹 ， 
10-51 所 示 。 利 用 下 式 计算 液 模 厚度 了: 


AP, n 为 干涉 条 纹 个 数 ;， os-al 为 波 数 范 


国 。 


例如 在 1825—625cm -范围 中 出 现 24 个 干扰 


条 纹 ， H): 


L- 
2x(1825—625) 
根据 液 槽 厚度 可 选择 不 同 的 扫描 光 详 范围 ， 见 表 10-41. 


IM. UN 
2(o 0) 


A cm = 0.01 cm 











#10-41 液 槽 厚度 工 与 光谱 范围 


了 /mm 
0.0125 
0.025 
0.050 
0.075 


5000— 1666 
5000— 1666 


5000— 1250 
3333—1000 





三 、 红 外 光谱 定量 分 析 方法 

《一 ) 里 一 狙 分 梓 品 的 定量 分 析 万 法 

1. 工作 曲线 法 

用 红外 光谱 定量 时 ， 往 往 所 用 狭 颖 较 宽 ， 光 的 单 色 性 差 .， 用 直接 计算 法 进行 测定 不 易 得 
到 准确 的 结果 ， 通 常 采用 工作 曲线 法 。 工 作曲 线 的 横 坐 标 为 样品 的 浓度 ， 纵 坐标 为 对 应 分 析 
谱 融 的 吸光 度 。 工 作曲 线 是 由 测量 一 系列 已 知 浓度 的 标准 样品 得 到 的 ， 在 制作 工作 曲线 和 测 
定 样品 时 必须 在 同一 液体 池 中 进行 。 在 正常 情况 下 ， 如 果 测 量 和 操作 条 件 选择 合适 ， 保 持 仪 























器 操作 条 件 恒 定 ， 使 用 相同 的 液体 池 ， 就 可 以 得 到 准确 的 结果 。 
2. 比例 法 























1300 


1200 1100 1000 


の cm ! 


三 个 吸收 池 的 干涉 波纹 


сіст! 


2500— 833 
1666— 833 
1428—714 





在 有 些 情 况 下 ， 要 求 分 析 二 元 混合 物 中 两 个 组 分 的 相对 含量 ， 例 如 : 分 析 二 元 共聚 物 或 


二 元 异 构 体 混合 


A, = abc, 


R UA abe _ ac ра 
A abc a,c, C, 
kan c,+c, =] 

a, 
R K 
ere e, = 
K+R K+R 





A, = abc, 





物 , XH nu] PKH ECT. XPT GK, Ж ЛЕ ШИ Т Ass, DU. 


K 值 可 由 标准 样品 测 得 ，R 是 被 测 样品 二 组 分 定量 谱 带 峰 顶 处 的 吸光 度 比 值 ， 由 此 就 可 
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以 计算 c」 和 c,。 辱 测定 样品 的 浓度 变化 范围 大 ，K 值 往往 是 不 恒定 的 ， 这 时 可 以 R 对 ci/c2 
作 图 测定 未 知 样品 的 R 值 ， 由 图 求 ci/c。 。 

З. Рі 

当 用 省 化 钾 压 片 或 油 糊 法 、 液 膜 法 时 ， 因 为 光 通 路 厚度 不 易 确定 ， 在 有 些 情 况 下 可 采用 
内 标 法 。 内 标 法 是 比例 法 的 特殊 情况 。 这 个 方法 是 选择 一 标准 化 合 物 ， 它 的 特征 吸收 峰 与 样 
品 的 分 析 峰 互 不 干扰 。 取 一 定量 的 标准 物质 与 样品 混合 ， 将 此 混合 物 制 成 涡 化 钾 片 或 油 糊 ， 
绘制 红外 谱 图 ， 则 有 : 

















A = abc. A =abc. 
将 两 式 相 除 ， 因 =, MUS: 
A a 


C 
T =—x— = Ke, 
A a c 


通常 是 将 样品 和 内 标 按 不 同比 例 混合 做 工作 曲线 。 

在 选用 内 标 时 ， 应 考虑 下 列 几 点 : 其 红外 光谱 比较 简单 ， 不 干扰 样品 测定 ; О) а Е, 
ARI: @@ 易 纯化 ;多 具有 不 受 样品 谱 带 干扰 的 强 谱 带 ;名 适合 于 样品 制备 技术 。 

常用 的 内 标 物 有 : Pb(SCN)。 2045cm ; Fe(SCN)。  1635em  ，2130cm !; KSCN 
2100cm !; NaN, 640cm, 2120cm !; C。Br。 1300cm !, 1255em '. 

С) 多 组 分 样品 的 定量 分 析 

1. 解 联 立 方程 方法 

多 组 分 样品 定量 分 析 的 经 典 方法 是 解 联 立 方程 组 ， 该 法 主要 用 于 处 理 二 元 或 三 元 混合 体 
系 。 若 方程 组 出 现 “ 病 态 ”* 时 ， 往 往 出 现 较 大 的 偏差 ， 为 避免 这 种 现象 ， 应 考虑 以 下 条 件 : 

① 在 分 析 峰 位 置 处 的 吸光 度 4 对 浓度 c 的 关系 尽量 符合 吸收 定律 ; 

(2) 分 析 峰 处 各 组 分 之 间 的 吸收 系数 差别 要 大 ; 

(3) 分 析 峰 的 位 置 应 尽量 选 在 “ 峰 尖 ”， 而 不 要 选择 “ 峰 肩 ” 位 置 ; 

@ 尽量 选择 该 组 分 的 特征 峰 作 为 分 析 峰 或 选择 该 组 分 的 相对 较 强 峰 为 分 析 峰 。 

2. 差 示 法 

该 法 可 用 于 测量 样品 中 的 微量 杂质 ， 例 如 有 两 组 分 A 和 B 的 混合 物 ， 微 量 组 分 A 的 道 
带 被 主要 组 分 B 的 谱 带 严重 干扰 或 完全 撼 殴 ， 这 时 可 以 利用 差 示 法 来 测量 微量 组 分 A。 早期 
主要 采用 光学 差 谱 技 术 ,， 即 在 参 比 光路 中 放 入 只 含有 了 B 组 分 样品 的 溶液 , 在 B 组 分 的 光谱 中 
选择 一 条 不 受 A 组 分 谱 带 干扰 的 谱 带 作为 补偿 标准 ， 逐 渐 改 变 参 比 光 路 中 液体 池 的 厚度 ， 直 
至 两 光路 中 B 组 分 的 吸收 相等 。 即 此 内 标 谱 带 在 测量 的 光谱 中 完全 消失 , 其 后 在 A 组 分 分 析 
谱 带 区 内 扫描 ， 就 可 以 把 B 组 分 谱 带 的 干扰 去 掉 ， 可 直接 测量 A 组 分 分 析 谱 带 的 吸光 度 。 但 
这 时 A 组 分 分 析 谱 带 的 强度 很 弱 ， 可 使 用 纵 坐 标 扩展 ， 以 提高 测量 准确 度 。 但 光学 差 谱 技术 
受 吸 收 池 特性 的 影响 很 大 。 在 实际 工作 中 远 远 不 能 满足 需要 ， 随 着 计算 机 的 发 展 ， 目 前 在 很 
多 红外 光谱 仪 中 都 配 有 能 进行 差 谱 的 计算 机 软件 功能 ， 另 外 对 差 谱 前 的 光谱 采用 累加 平均 数 
据 处 理 技术 ， 对 所 得 差 谱 图 进行 平滑 处 理 和 纵 坐 标 扩展 ， 因 而 可 以 得 到 十 分 优良 的 差 谱 图 ， 
为 应 用 差 示 法 于 定量 分 析 提 供 了 很 好 的 条 件 。 

3. 化 学 计量 学 方法 

目前 常用 的 化 学 计量 学 求解 联 立 方程 组 的 方法 有 十 多 种 ， 可 参阅 文献 [10]。 每 一 种 方法 
都 各 有 其 特点 和 适用 范围 ， 可 根据 以 下 指标 进行 选择 : 

① 计算 结果 的 准确 度 ; 

Q) 计算 时 间 ; 
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( 对 方程 数目 的 依赖 性 ; 

@ 对 光谱 定量 峰 位 置 选择 的 依赖 性 ; 

对 病态 方程 的 适应 性 ; 

@ 由 于 化 学 原因 造成 的 体系 非 线 性 所 要 求 的 特定 解法 。 

4. 红外 定量 分 析 的 绝对 标准 

由 于 红外 光谱 中 每 一 条 谱 带 的 吸收 率 都 是 不 同 的 ， 因 此 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 红 外 光谱 定 
量 工作 需要 和 其 他 分 析 方 法 或 标准 物 对 照 ， 以 得 到 绝对 的 测量 数据 。 

红外 定量 分 析 校 准 的 方法 很 多 ， 主 要 有 如 下 几 种 。 

(1) 化 学 分 析 法 ”在 训 量 高 聚 物 的 端 基 《〈 如 拔 基 、 羟 基 ) 时 ， 可 采用 化 学 滴定 方法 ; 在 
测量 茶 些 共聚 物 〈 如 丙烯 重 或 毛 乙 烯 的 共聚 物 ) 的 组 分 时 ， 可 采用 元 素 分 析 方 法 ， 从 氮 或 所 
的 含量 可 计算 出 共聚 物 的 组 分 比 。 

(20 核磁 共振 法 使用 'H 的 核磁 共振 波谱 仪 测量 ， 其 各 谱 线 的 强度 和 对 应 的 H 原子 数 
目 成 正比 ， 因 此 可 得 到 绝对 的 测量 结果 ， 可 用 来 作为 红外 定量 的 标准 。 

(3) 放 财 性 同位 素 法 ”在 测量 共 育 物 ( 如 乙烯 -丙烯 共聚 物 ) 的 组 分 比 时 ， 可 以 合成 某 些 
带 有 “C 标记 单 体 (一 般 为 乙烯 ) 的 共聚 物 。 这 种 共聚 物 的 红外 光谱 和 原来 的 相同 ， 可 作 红 
外 测量 ， 而 共聚 物 的 绝对 组 分 比 可 由 放 冉 性 测量 决定 。 从 这 种 共聚 物 的 红外 定量 测量 所 得 
到 的 谱 带 吸收 紊 或 吸收 率 之 比 可 转 用 到 一 般 的 共聚 物 中 。 用 这 种 方法 所 测 得 的 数据 是 很 精 
确 的 。 

(4) 均 聚 物 的 混合 物 经常 应 用 一 定 配 比 的 均 聚 物 的 混合 物 作为 测量 共聚 物 组 分 比 的 绝 
对 标准 。 这 是 一 种 很 简便 的 方法 ， 但 有 时 不 够 精确 。 

(5) 模型 化合 物 《模型 化 合 物 是 一 种 特殊 选 定 的 化 合 物 ， 其 结构 和 所 测量 的 高 聚 物 某 个 
特定 基 团 相似 。 如 采用 正成 醇 作 为 测量 羟基 封 头 的 聚 本 二 和 炳 中 羟基 含量 的 模型 化 合 物 。 

(=>) 无 需 标 准 试 杆 的 红外 光谱 定量 方法 

该 方法 基于 同时 测定 大 量 组 成 各 异 的 待 测试 样 的 各 定量 谱 带 的 吸光 度 ， 运 用 最 小 二 乘法 
求 各 组 分 的 定量 谱 带 吸收 系数 的 最 佳 值 ， 以 此 计算 各 试 样 的 组 成 。 现 以 二 组 分 体系 来 说 明 其 





























定量 原理 。 
设 两 组 分 的 定量 谱 带 彼此 不 干扰 ， 则 对 组 分 1 得 : 


А =accb 
AF, 4」 为 组 分 1 在 其 定量 谱 带 处 的 吸光 度 ; ai 为 组 分 1 在 其 定量 谱 带 处 的 吸收 系数 ; 
ct 为 溶液 总 浓度 ，molL 或 g/L; ci 为 组 分 1 在 试 样 中 含量 ， 以 摩尔 分 数 或 质量 分 数 表示 ; b 
为 吸收 池 厚 度 ，cm。 


% T = А) 

所 以 A Se, 

同样 对 于 组 分 2 有 dice. 

因 混合 物 中 只 有 两 组 分 ， 故 bee 

所 以 У en 
d а, 


HA m 个 组 成 各 异 的 待 测试 样 ， 则 得 到 如 下 的 条 件 方程 组 
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1 1 
Aj PE А ped 
a, a, 
1 1 
А„—+А„—=1 
1 а, 
1 1 
А + A), 一 =1 
а 


1 2 








运用 最 小 二 乘法 原理 ， 将 条 件 方程 кл 得 
аруа = 2 


а, 2 i-l 
LAA Хир I > 


READE, MUE aM a. BEITR o 和 os. 
根据 同样 的 原理 ， 可 测 三 组 分 或 更 多 组 分 含量 。 


第 三 节 红外 光谱 法 的 应 用 
一 、 红 外 光谱 法 在 天 然 产物 、 中 药材 及 提取 物 分 析 中 的 应 用 


+ 分 析 指 标 分 析 结 果 
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E 不 同等 级 三 七 的 红 | ”所 测 三 七 红外 光谱 的 峰 形 和 峰 位 基本 相同 ， 但 特征 峰 的 吸光 
= 光谱 比较 > 比 存在 差异 
e J FTIR RAR, у. ЕК RME 
i 上 鉴别 的 正确 率 为 10096 
REZ) Lp TAUPE К ЗЫН Ө ГИН ERE RR бу SCIEN 
ЖЕК ; : HJ hd Rr ШЕЕ ЖЛЕ 3: 35 mU xA 
灵芝 司 产 地 和 品种 灵芝 IR 道 特 征 峰 的 共有 峰 率 テ 91.67% 
灵芝 产 36 种 灵芝 产品 均 可 根据 红外 的 特征 谱 图 进行 分 类 此 
dt. m3 И 4 IR Ux, PERLAR: Ж®>ш=> М 
K EUR S жоо за, — WE EI 4 Ph 2 22 rh 98 22 35 RUEOE RO dc DE 
= = 类 化 合 物 的 含量 是 不 一 致 的 
甘草 真 伪 鉴 别 可 対 ] n 草 进行 鉴别 
甘草 及 其 提取 物 甘草 酸 和 甘草 童 含量 含量 高 ， 栽 培 甘草 相应 成 分 仿 
KHN m АЛЛЕЕ BE J 12 
В Ай 鉴别 化 学 成 分 生物 碱 、 芳 香 族 化 合 物 和 醇 等 
" NUR чо WEG 
ЗА 3 种 药材 的 鉴别 盐 生 肉 大 蓉 的 二 阶 导数 谱 存 在 明显 差异 ， 可 以 区 分 
П 种 子 成 分 及 活力 含有 蛋白 质 、 酯 类 和 糖 类 ， 前 两 者 含量 与 活力 相关 
АЖЕ | 
层 积 前 后 成 分 含量 层 积 前 后 不 同 部 位 成 分 含量 有 变化 15 
= ГЕТЕ 70% 乙 醇 提 取 物 中 葵 乙 醇 音 类 等 物质 高 于 其 他 浓度 提取 物 16 
АЛКО 一 ー — — 
GIN, КЕЕН ЖЕ Z ДЕ ТЕЕ 8 28 #| Y +í ЖЕ Ж 17 
ARX АЖ ЖЕ ЖЖ) ЖЯ АА 3 813 26 32 25 2] 90% 以 上 18 
杜 鹏 属 植物 不 同 亚 属 鉴 别 分 类 所 建 方法 能 够 准确 地 鉴别 分 类 4 个 亚 属 植物 19 
杜鹃 花 科 植物 鉴别 分 类 FTIR 结合 主 成 分 分 析 法 可 以 用 来 鉴别 分 类 杜 鹏 花 科 植物 20 
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pum meg. d 
太空 板蓝根 的 增加 ， 苷 类 和 有 机 酸 含 旧 


e 年 限 及 产地 鉴别 ps 
鸡 骨 草 













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































同 部 位 成分 合 量 ИРЕНЛЕ ЕЗ, ТЇ а ТТЕП e BEDS UL UU ds d 
江西 和 安徽 两 产地 大 血 藤 含有 大 量 药 效 成 分 草酸 类 和 糖 类 物质 ， 所 建 广 
кщ М 252 法 还 能 区 分 不 同 产地 药材 提取 物 药 效 成 分 含量 的 高 低 
TT TETTE: 最 小 二 乘法 建立 两 者 的 判别 模型 ， 识 别 率 达 100% 
大 血 藤 等 水 煎 液 宏观 指纹 特征 RUE IR 谱 均 具有 显著 的 变化 规 得 
前 胡 并 指出 其 合 酯 、 芳 香 和 糖 痛 类 化 合 物 的 差异 
党 参与 夜 关门 党 参与 夜 关门 的 鉴别 | ”可 有 效 鉴别 与 区 分 党 参 及 其 伪 品 夜 关门 29 
wA ORAR] 两 者 的 识别 与 分 类 了 纹 党 参 和 白条 党 参 的 识别 率 分 别 达到 92% 和 96% 30 
me 内 在 品质 评价 新 品种 金银花 的 黄酮 类 、 挥 发 油 等 酯 类 物质 的 含量 均 较 高 | 31 
不 同 产地 IR 谱 比 较 を 地 不 同 , JÉ IR 谱 的 吸收 峰 频率 和 形状 均 有 所 差异 32 
黄连 及 水 、 醇 提 物 | ”活性 成 分 的 半 定 量 连 5 量 明显 增高 ,， 醇 提 明 显 高 于 水 提 33 
黄连 药材 整体 质量 分 析 与 评价 34 
黄连 - 吴 荣 黄 该 类 方剂 IR 谱 分 析 35 
PE 4 种 儿 茶 素 类 单质 的 | ”研究 了 表 儿 茶 素 、 表 没食子 儿 茶 素 、 表 儿 茶 素 没食子 酸 酷 和 |, 
红外 光谱 特征 表 没食子 儿 茶 素 、 没 食 子 酸 酯 的 红外 光谱 特征 
"m ^ Fl Bi 0 55 D J d ЕН, AER, EAKA RBN, НО p 
的 品质 评价 [成 分 的 含量 都 相对 较 低 
ИЕЛ 品质 鉴别 该 法 适合 梅花 鹿 昔 片 的 质量 鉴别 38 
ГЕ: KERS Т 太空 黄 DET 39 
HEAR. ж, | UV-B 辐射 的 影响 民 及 叶 中 醇 、 酚 类 和 类 黄酮 含量 增加 ， 芭 中 3 者 含量 降 40 
RERS. 野生 | RERS WERS | ” 当 隐 含 层 节点 数 为 3 时 ， 所 述 方法 对 栽培 黄蓉 、 野 生 黄 
REMMERS | 和 粘 毛 黄 苓 的 识别 粘 毛 黄 苓 的 识别 正确 率 超 过 了 97% 
LE: ° 会 H 醒 回 42 
qp sq ор 1639cm 和 1250cm ”三 个 特征 p 
当归 果 胶 多 糖 的 所 测 结果 与 滴定 法 测定 结果 的 相对 误差 为 7% 44 
M n | gana m aa | C  TILLDNNEUELETL EE " 
叶 阶 导数 谱 图 说 明 叶 中 黄酮 类 成 分 含量 高 于 根 和 蔚 
NAHE 八角 菌 香 及 其 伪 品 | Jue FAREM. СЙ edicit " 
JERE E 外 谱 均 有 差异 ， 可 以 鉴别 
虫草 素 谱 证 实 了 虫草 素 的 多 唱 型 现象 ,不 同 虫草 素 的 IR 谱 差 异 明显 47 
冬虫夏草 草 在 各 级 谱 图 中 存在 显著 差 鉴别 48 
野生 冬虫夏草 得 到 了 野生 忠 草 的 红外 特征 峰 , 握 此 可 对 伪 品 进行 鉴别 49 
生花 AUTE 3 R Ay Ж? 红 花样 品 分 为 4 个 产 区 ,同一 产 区 内 红 花 的 化 学 组 分 相似 50 
野生 酸素 ITI, 野生 酸枣 的 红外 光谱 具有 明显 的 多 糖 特征 吸收 峰 51 
羌活 种 子 羌活 和 宽 叶 羌活 种 子 的 识别 率 分 别 达 到 96% 和 97% 52 
ГҮ: 真 伪 鉴 别 天 然 麻 香 与 磨 香 伪 品 的 TR 谱 差异 明显 , 据 此 可 以 鉴别 53 




































































=й 炮制 方法 等 的 鉴别 1 FTIR 指纹 图 谱 ， 可 鉴别 青 苞 的 炮制 方法 与 炮制 时 间 54 
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Ж 品 
БОН EAR ELA i B { 六 快速 简便 、 直 观 有 效 地 鉴别 和 
荔枝 核 提 取 物 主 成 分 及 抗 氧化 活性 荔枝 核 提取 物 主要 为 黄酮 类 物质 ， 
des 真 伪 鉴别 将 其 红外 光谱 与 标准 图 谱 进行 比较 ， 据 此 进行 鉴别 
产地 鉴别 可 以 快速 、 无 损 地 鉴别 不 同 产地 黄柏 
— 产地 鉴别 i038 9096; 识别 率 和 拒绝 率 均 达到 或 接近 100% 
主要 化 学 成 分 比较 可 以 快速 鉴别 出 不 同 丘 陵 地 区 两 面 针 主 要 化 学 成 分 的 差异 
虎 掌 南 星 虎 掌 南 星 的 快速 鉴别 可 对 虎 掌 南 星 药 材 进行 快速 鉴别 
" E. ЖЫШ, HokBE. ШШШ 63 
仙鹤 草 及 提取 物 
主要 成 分 及 产地 区 分 要 化 学 成 分 ， 并 可 对 产地 进行 和 64 
仙 稚 草 商品 药材 立地 鉴 j 八 种 产地 仙 稚 草 的 指纹 特征 峰 ， 可 对 其 进行 鉴 65 
罗汉 果 EH 测 得 的 总 苷 含量 与 紫外 分 光 光 度 法 的 测定 结果 差异 不 66 
枸杞 子 卫生 和 栽培 的 鉴别 可 对 野生 和 栽培 的 枸杞 子 进行 快速 准确 鉴别 67 
石 概 草 和 夏 枯草 [外 光谱 分 析 石 椒 草 和 夏 枯草 IR 谱 的 部 分 特征 峰 与 其 疗效 有 着 直接 关系 68 
阳春 砂 杂交 子 代 与 母 本 鉴别 经 导数 和 传 里 叶 自 解 卷 积 转 化 的 IR 谱 差 异 明显 ， 可 以 鉴别 69 
板 栗 売 棟 色素 抗 気化 性 Ж. 了 不 同 溶液 提 取 的 板 栗 売 棟 色素 的 抗 気化 性 70 






































产地 鉴别 民 据 丹 参 二 阶 导数 谱 ， 可 鉴别 产地 А 
12 产地 和 等 级 鉴别 J 1452 (RI ЖЕЛИ —_ 


































































































































































































同 部 位 IR 谱 鉴定 73 

白花 丹参 
储藏 品 的 分 析 与 评价 74 
注 丹 参与 丹参 注 丹 参与 丹参 的 鉴别 峰 形 的 差异 ， 可 对 两 考 进行 鉴别 75 
人 参 种 类 鉴别 i 洋 参 、 红 参 、 野 山 参 等 进行 了 鉴别 76 







































































花旗 参 、 高 丽 参 — A IA H で ー Ў x IA 口 ` = CT Th Z ーー A 下 M. 23 yE 
m 三 种 参 的 鉴别 建立 了 快速 鉴别 花旗 参 、 高 丽 参 及 三 七 参 的 红外 光谱 法 77 
ME 

白芷 和 丹参 产地 鉴别 白芷 和 和 丹参 产地 鉴别 的 交叉 验证 准确 率 达 99% 78 


12 抗 辐射 成 分 鉴定 分 析 结 果 表 明 ,， 苦 参 中 的 抗 辐射 成 分 是 氧化 苦 参 碱 79 


















































































































































































































































































































































































































































"mmm 不 同 部 位 化 学 组 分 | ， 可 快速 测 得 两 种 十 大 功劳 化 学 成 分 的 差异 ， 另 外 , 还 测 得 短 | un 
ARS ЖАШ LJ JI ERU RE PP ШЗ 

E Н ルト 
ua BITE | 药材 种 类 鉴别 所 测 26 个 样品 被 归 为 四 类 ,判别 准确 率 为 96% T 
ME 两 类 植物 根 的 鉴别 葛根 及 同属 植物 根 的 IR 谱 各 具 特 征 ， 据 此 可 以 鉴别 区 分 82 
f вЫ S] ISTE ZLSE pk. Heo SEI TJ Jar E ИЕТ K A 93.39%] 100% 83 
HERR 两 者 的 IR 谐 分 析 续 断 含 淀 粉 、 纤 维 素 、 生 物 碱 等 ， 角 板 含 脂肪 、 胶 质 等 84 
HRK. AAS | ЖОШ DL. нак НЕ woes) | ss 
ПЕЛ: 炮制 前 后 成 分 的 变化 | ЖЕЛАЮ ДЕ ЖЕҢ 2) E a 8 rh 92 E LEE HR 86 
acp ”| жыштан | SEAE ыт енн вв 87 
百合 知 母 汤 建立 IR JE r E ie 所 建 IR 指纹 图 谱 可 为 百合 知 母 汤 的 鉴别 提供 参 88 
中 药 地 枫 皮 真 伪 鉴 刚 可 对 地 栅 皮 、 假 地 枫 皮 和 大 八角 进行 分 析 鉴 别 g9 
KRANE 真 伪 鉴 刚 KANESARA IR 谱 有 明显 差异 ， 可 据 此 进行 鉴别 90 
沉香 真 伪 鉴 刚 沉香 及 其 仿 品 的 IR 谱 差异 明显 ,可 据 此 进行 鉴别 91 



































肉桂 ; LE 油 的 主要 成 分 进行 鉴定 ,发 现 其 主要 成 分 为 肉桂 92 
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续 表 
参考 
样 品 分 析 指 标 分 析 结 果 
文献 
Вела PE 36 qË gI A ® p= hb 5 BJ TERK 92% 以 上 93 



























































H ER 
К ш БЕ ЛЛ TTA A ГЫТ 94 
"TE ! ТЕТТЕ 


ж2 750 









































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































藤子 两 者 的 识别 采用 人 工 神 经 网 络 可 对 同 科 属 欧 丝 了 97 
天 麻 及 其 伪 品 真 伪 鉴别 J] 将 天 麻 粉 末 、 天 麻 提 取 物 粉末 与 其 相应 的 伪 品 区 ) 98 
野生 及 家 种 天 野生 、 家 种 天 麻 与 天 野生 天 麻 、 家 种 天 麻 及 天 麻 伪 品 均 有 上 自己 的 特征 红外 光谱 ， 99 

Ж. ЖЖ 麻 伪 品 的 鉴别 据 此 可 对 三 者 进行 鉴别 
陈皮 挥发 油 产地 鉴别 七 个 不 同 产地 的 陈皮 挥发 油 进行 了 鉴别 100 
SORT. 产地 鉴别 可 对 不 同 产地 的 草草 子 进行 产地 鉴别 101 
祁 菊花 和 大 怀 菊 品种 鉴别 及 硫黄 残留 可 快速 鉴别 菊花 是 否 有 硫 残留 ,还 能 进行 菊花 的 品种 鉴别 102 
効用 菊花 征 性 明显 ,可 以 鉴别 103 
不同 産地 野菊 花 蒙 花 苷 含量 J 以 根据 IR 谱 的 差异 ,判断 不 同 产地 野 列 花 中 蒙 花 苷 含 104 
干 燕窝 产品 品质 分 析 经 分 析 发 现 , 干 燕窝 产品 中 添加 了 不 同 量 的 明胶 等 物质 105 
真 伪 测定 与 鉴别 样品 进行 了 测定 和 鉴别 ,正确 率 可 以 达到 97.78% 106 

鉴别 正品 与 非 正 黄 和 非 正 品 大 黄 进 行 鉴别 ,鉴别 正确 率 达 到 98% 107 
大 黄 与 洋 铁 酸 模 两 者 的 鉴别 3 所 有 大 黄 与 洋 铁 酸 模样 品 被 分 为 两 类 108 
AA F 90% m 
蛇足 石 杉 物种 鉴别 | 110 
He. [ 伪 鉴 别 Lm ARZA IR 谱 存 在 明显 差异 ， 可 以 鉴 另 111 
中 药 砂 仁 [ 伪 鉴 别 可 对 砂 仁 及 其 伪 品 红 壳 砂 仁 、 海 南 假 砂 仁 等 进行 鉴别 区 分 112 
牛 膝 道 地 与 非 道 地 性 鉴 相关 系数 大 于 0.9840 为 道 地 牛 膝 ， 小 于 者 为 非 道 地 牛 膝 113 
麦 科 [ 伪 鉴 别 该 法 可 用 于 中 药材 麦 冬 的 真 伪 鉴 别 114 
Wis [ 伪 鉴 别 И {УС IR 谱 有 明显 差别 ， 可 以 鉴别 115 

BARRE | gnati E IR 谱 在 210m 处 有 明显 差异 , 据 此 可 鉴别 | 116 
ALLEE REESE 类 鉴别 122 
道 地 山药 123 
银杏 叶 提 取 物 总 ° 测定 结果 与 HPLC 法 接近 , 平均 回收 率 为 96.8%, RSD 73 5.5% | 124 
虎 舌 红 提取 物 总 黄酮 总 黄酮 含量 19.47mg/g, El 125 
巴 戟 天 及 其 伪 品 ] 126 
天 花粉 与 苦 花粉 真 伪 鉴 别 可 速 准确 鉴别 127 
陕西 “七 药 ” “七 药 ” 的 鉴别 药 ” 的 IR 谱 及 二 阶 导 数 谱 有 特征 吸收 峰 , 可 用 于 鉴别 128 
两 者 均 具 有 明显 的 多 糖 类 化 合 物 及 脂肪 酸 ( 酯 ) 类 化 合 物 129 
草 乌 花 及 提取 物 

可 观测 药材 化 学 成 分 的 整体 变化 规律 , 有 助 于 质量 控 130 
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二 、 红 外 光谱 法 在 药物 及 临床 医学 领域 中 的 应 用 


参考 
1 m 分 析 指 标 分 析 结 果 


阿司匹林 片 量 基于 小 波 消 品 的 红外 透射 光谱 法 可 测定 阿司匹林 片 含水 二 


НЖЖ т 真 伪 鉴 别 甲 氧 氛 普 胶片 剂 及 注射 液 的 红外 光谱 均 与 甲 氧气 普 腕 红外 
剂 及 注射 液 标准 图 谱 一 致 


27 ZL SR Io 32 27 ZL 45 S МЕЛ np poi E 9 27 ZT 25 zs oz 3€ rh B5 27 ZT 49: R 3 
1H % Bt pc gë 非法 添加 物 鉴别 结合 超 HPLC 和 二 级 质谱 等 方法 可 鉴别 非法 添加 物 诺 氟 沙 星 4 
盐酸 曲 马 多 结构 分 析 红外 光谱 中 显示 出 盐酸 曲 马 多 的 特征 峰 ， 其 结构 鉴别 5 
丁 酸 氧 维 地 平 结构 确证 根据 红外 特征 峰 所 对 应 的 官能 团 ， 确 证 了 了 丁 酸 氧 维 6 
fF ^F di 75 EIE — ЛУЖА, 和 蛋白质 与 药物 作用 后 蛋白 质 分 子 发 生 了 
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ко 级 结构 的 影 施 结 构 向 折 秋 结构 的 转变 
KAW KAWAT é 3 F 含 量 测定 的 平均 回收 率 为 98.98%, RSD 为 1.06% 8 
头孢 克 乃 分散 体 溶 在 水 中 (20'C) 的 溶出 度 为 95.2%, 明显 高 于 原料 药 (24.8%) 9 
阿奇霉素 片 剂 测 得 含量 为 57.15%, 平均 回收 率 为 99.25%, RSD 73 1.7% 10 
WERE 不 同 批 次 产品 的 蛋白 酶 成 分 和 加 入 的 辅料 量 均 有 较 明显 差异 11 
那 格 列 奈 片 剂 ШЇ ни Ж ЖБ 于 那 格 列 奈 B ин Н iW BJ 2 12 
复方 碳酸 钙 片 tn 油 测定 的 回收 率 为 98.9%, RSD 为 1.5%(n=6) 13 
[IE J; E 为 鉴别 该 法 可 快速 鉴别 胆 舒 软 胶囊 的 真 伪 14 
感冒 咳嗽 颗粒 НЕЕ В 蔗糖 含量 测定 的 回收 率 为 97.896 101.696, RSD 小 于 5% 15 
速效 救 心 丸 i 该 法 的 精密 度 、 重 复 性 和 稳定 性 良好 16 
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587. 81. ЖГ E, MRB, IKE, 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ， 
77. 董 勤 , 刘刚， 刘 天 惠 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2004，24(12): 2003, 23(2): 270. 
1543. 82. 姚 维 武 ， 郑 建明 , 余 丽 娟 ， 等 . 庁 州 化工 , 2011, 39(7): 
78. WAR, Eg. 生命 科学 仪器 , 2011, 9(4): 41. 113. 
三 、 红 外 光谱 法 在 食品 分 析 中 的 应 用 
文献 
核桃 、 花 生 二 者 的 一 些 特 征 峰 吸光 度 值 之 比 存在 差异 ， 据 此 可 上 鉴别 
山 核桃 仁 炒 制 的 影响 > 制 使 多 种 营养 成 分 含量 降低 , 饱和 脂肪 酸 含量 增加 
浓缩 苹果 汗 浓缩 苹果 汁 生 产 厂家 进行 鉴别 ,正确 率 为 95% 
EY 苹果 汁 掺 假 鉴别 
m 1 白酒 理 型 鉴别 达到 了 很 高 的 分 类 准确 率 和 识别 过 
浓 香 型 白酒 酯 类 含量 高 ,清香 型 白酒 羧 酸 盐 
sa f FS B| айың 

植物 油 品种 判别 
橄榄 油 ў TT T2 色谱 测量 结果 一 至 
食用 油 量 法 ， 速 度 可 达 每 
植物 调和 油脂 
玉米 油 和 芝麻 油 征 可 鉴别 玉米 油 和 芝麻油 的 真 伪 
UT 应 特征 峰 的 关系 , 据 此 测定 碘 值 

EET + 应 特征 峰 的 关系 , 据 此 测定 皂 化 什 
食品 及 油脂 反 式 脂肪 酸 含量 征 峰 , 测定 反 式 脂肪 酸 含量 
原料 乳 ТЕРТ 
牛奶 尿素 浓度 
A ED IR ik ЖЕМ дыр IR 谱 差异 较 显著 ; 不 同 厂家 
— 蛋白 质 含量 质 含量 的 预测 误差 均 方 根 为 0.520201 

茶 甲 酸 钠 含量 的 回收 率 为 103.696, 变异 系数 小 于 1.20% 
巧克力 产品 质量 评价 E 信 息 ， 可 准确 评价 巧克力 的 食品 质量 
蜂蜜 真 伪 鉴 别 蜜 与 掺 葡萄 糖 、 基 糖 等 假 劣 蜂蜜 的 IR 谱 差异 明显 
海洋 绿 藻 ЕТІК 结合 聚 类 分 析 ， 可 将 南极 绿 攻 与 浒 苦 划 归 两 类 
XU& E Bš 可 对 不 同 产地 的 同一 种 野生 双色 牛 肝 菌 进行 鉴别 分 类 
籼米 淀粉 生 程 度 一 些 特征 峰 的 相对 强度 可 作为 测定 淀粉 回 生 程度 的 指标 
级 别 鉴别 可 以 区 分 生 普 和 熟 普 , 还 可 区 分 生 普 或 熟 普 的 品质 级 别 

所 述 方法 可 以 对 不 同 陈 化 程度 的 普洱 茶 进 行 鉴 别 

食品 收 率 为 89.26% 一 106.51%， 相 对 标准 偏差 为 2.29% 
Wii IHRER Ik GJ LE, TEIRA ERAT IEN 
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四 、 红 外 光谱 法 在 聚合 物 分 析 中 的 应 用 
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4 端 基 烯 含量 的 相对 标准 偏差 小 于 5% 
分 析 了 不 同 种 类 








此 可 进行 鉴别 
单 、 材 料 类 别 鉴 定 结果 可 靠 、 成 本 低 
ЖЛЕ Ж АЕН 转移 到 其 NH E, 形成 NH; ， 然 后 脱水 环 





ЖИЛЕ IR 谱 的 特征 
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续 表 


样 品 分 析 指 标 分 析 结 果 参考 文献 
聚 丙烯 酰胺 真 伪 鉴别 所 测 9 个 样品 中 , 7 个 为 真品 ^3 f 6 
Ж, Z Ma 离心 母液 分 析 ETE. X 


聚 氧 乙烯 塑料 增 塑 剂 鉴别 可 快速 鉴别 聚 氧 乙 烯 塑 料 中 邻 邓 二 甲酸 8 





















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































ANE. Ж (— DE 三 种 皮革 的 红外 光谱 存在 较 大 差异 ,通关 9 
ARAE B B Jj 革 进 行 定性 判别 
聚氨酯 材料 É 类 型 鉴 聚氨酯 材料 IR 谱 差 异 明显 , 据 此 可 鉴别 其 类 型 10 
聚氨酯 预 聚 体 rH $ 预 聚 体 中 异氰酸酯 基 含 量 随 反 应 时 间 的 增加 而 减少 11 
聚氨酯 -尼龙 | 变温 红外 光谱 结果 表明 , 共 混 体系 中 能 够 Wr By x ЖЕ (E i5 
612 共 混 物 > j ,使 其 结晶 行为 发 生变 化 
聚 酯 型 胶 黏 剂 分 Я 经 IR 分 析 , АКАН EGGS. ЖЕ ж ы K 13 
AAA | 结构 特征 ,| 。 先 形成 氧 键 聚合 体 ， 然 后 在 酸性 环境 中 脱水 ， 通 过 站 i 
聚 糖 架 凝 剂 "PEN 生成 聚合 多 核 配 位 化 合 物 
0 胶 种 为 硫化 甲 基 硅 橡胶 ， 助 剂 为 邻 茶 二 甲酸 二 辛 酶 
КЕНИН 氧化 锌 、 硫 酸 钙 , 售 量 为 4% 15 
JE 抗 氧 剂 含 量 的 相对 偏差 最 大 为 9.524% 16 
Ж йй К T" 一 一 TER 
DUK 抗 氧 剂 168 含量 测定 的 回收 率 高 于 94.7% 17 
PE、EVA 塑料 s 光 稳 定 剂 含量 测定 的 平均 回收 率 在 100%+20% 以 内 18 
AX zs ЛЕС : HAK A 含量 的 相对 误差 小 于 596, 抗 気 剤 B 小 于 696 19 
低 密 度 聚 乙烯 A EE A 成 功 鉴定 了 以 1- 丁 烯 为 共聚 单 体 的 线 型 低 密度 聚 乙烯 20 
高 压 聚 乙烯 支 化 度 分 析 数 据 平 均值 的 标准 偏差 为 0.3 21 
3537] 2,1% ` £5 MJ 3E Я 研究 了 其 化 学 结构 , 讨论 了 配 比 对 化 学 结构 的 影响 22 
РЕЛЕ Ж ^ 3t 条 件 含 控 释 肥 聚 乙烯 残 膜 易 降解 ， 且 残 膜 中 聚 乙烯 结晶 度 升 高 ， 23 
乙烯 残 腊 
n 量 的 相对 误差 小 于 4.596 24 
聚 丙烯 ーー 
行 小 波 变换 而 鉴别 25 
聚 丙 烯 管材 料 型 的 聚 丙烯 产品 26 
聚 丙烯 蜡 接 枝 率 “уу y Ж 定量 分 析 方 法 27 
聚 烯烃 > E 抗 氧 剂 330 含量 Е E3 28 
二 元 乙 丙 橡 胶 29 
30 
乙 丙 共聚 物 = 
LI rH Z Wa S Sr dU XE 31 
乙烯 -乙酸 乙 RZ! ! 示 准 良好 ， 相 关系 数 为 0.99985, 方法 简单 、 快 2 
烯 酯 共聚 物 ) RZ) $ 量 测定 结果 可 靠 
聚 乙 二 醇 - 聚 利用 峰 强 度 比 与 组 分 浓度 的 对 应 关系 ,可 实现 聚 乙 二 醇 - 聚 43 
乙烯 共 混 物 乙烯 共 混 物 组 分 的 定量 分 析 
A VS s - V s Hi АА ЖЄ VA s - V] ЛЕ 121% Ж: Ж НН SEL Ji tec UU ле Z ЖЕ РУ ЖН АЯ iR 34 
接 枝 共聚 物 差 为 1.26%， 回 收 率 为 96.2% 一 102% 
氧化 聚 丙烯 - 醇 相 容 性 研究 当 短 油 醇 酸 树 脂 的 固 含量 x 小 于 0.5 时 ,两 种 树脂 基本 上 是 AE 
酸 树 脂 共 混 物 相 容 的 : x 大 于 0.5 时 ,， 共 混 物 是 不 相 容 的 
PVDF-PVP WESE PVDF-PVP 接 枝 共聚 物 中 PVP 含量 的 测定 值 与 称 重 法 测 得 
接 枝 共聚 物 的 结果 基本 相符 
茶 乙 烯 系 树脂 树脂 组 成 分 析 茶 乙 烯 类 二 元 共聚 物 组 成 分 析 误 差 约 为 1.0% 37 

















混合 樹脂 混合 树脂 结构 鉴定 所 述 方法 成 功 鉴 定 了 3 种 混合 树脂 的 结构 38 


增 儿 树脂 鉴别 分 类 对 松香 树脂 、 石 油 树脂 等 的 特征 峰 进行 鉴别 分 类 39 
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Ё m 分 析 指 标 分 析 结 果 参考 文献 
高 分 子 材料 阻 燃剤 成分 该 法 可 准确 定性 高 分 子 材料 中 的 阻 燃 剂 成 分 40 
ЕО М-р О EA - 28 VI 2& B ) 聚 (乳酸 - 茶 丙 氨 酸 ) 共 聚 物 含量 的 测定 结果 与 (Н NMR 测定 41 
AR) RH 共聚 物 含量 值 一 致 ， 相 对 误差 在 2% 以 内 
聚 乳 酸 共聚 物 ўе Bb 所 述 方法 可 用 于 测定 淀粉 接 枝 聚 乳酸 共聚 物 的 接 枝 率 42 
oa- 二 甲 基 茶 基 YE E MM Єз 解释 了 各 种 波谱 技术 从 不 同 角 度 对 其 结构 特征 进行 确证 的 
配 聚 氧 乙 燃 醚 分 了 结构 鉴定 综合 应 用 k: 
HZ 葉 Deos d l- HH s, Му Ён EL, 3B 4 、 
нх == y% EU Di 聚 葵 乙 烯 的 老化 主要 受 光 和 驾 照 影响 ， 温度 对 老化 起 促进 作 
TM л ,水 分 对 老化 的 影响 不 明显 
pdt, Т Ж ЗЕ 收 率 为 100.7% 一 104.4%, RSD у 1.59% 45 
省 化 丁 基 橡胶 建立 了 测定 省 化 丁 基 橡 胶 中 硬 脂 酸 钙 含 量 的 分 析 方 法 46 
"mom = 脂 模 塑 制 и ] 47 
该 方法 可 以 快速 鉴别 仿 次 餐具 的 材质 和 结构 48 
醇 酸 树脂 稀 料 醇 酸 树脂 稀 料 容易 挥发 ， 燃 烧 后 残留 量 少 49 
环 氧 树脂 增 同化 反应 动 固化 温度 越 高 ， 反 应 速率 越 快 ， 转 化 率 亦 越 高 ;反应 速率 随 50 
387] E £710] 力学 研究 反应 时 间 的 延长 ,逐渐 下 降 
橡 实 淀粉 - 聚 已 影响 分 子 结构 及 力 分 析 结 果 表 明 , 增 塑 剂 的 添加 能 改变 淀粉 分 子 间 的 结构 ， 丙 a 
内 酯 复合 材料 学 性 能 的 因素 三 醇 基 的 复合 材料 具有 优异 的 力学 性 能 
ZR BC P ZR 饮用 水 瓶 材 质 鉴别 可 对 $gal(lgal=3.7854L) 饮 用 水 瓶 聚 碳酸 酯 的 材质 进行 鉴别 52 
硅 酮 二 号 凝 胶 收 率 为 99.97%, RSD 73 0.94%(n=6) 53 
三 聚 氰 胺 纳米 无 机 物 对 耐 磨 实验 结果 表明 ,纳米 无 机 物 能 显著 提高 三 聚 氰 胺 甲醛 树脂 浸 
甲醛 树脂 性 的 影响 渍 装饰 纸 层 压板 的 耐 磨 性 能 
€ SU ЖА Dú 含 気 量 測 定 的 回 収 率 在 91% 一 106% 之 间 55 
极 性 化 SBS 可 收 率 为 97.7%— 102.8%, RSD 为 0.3496— 0.7596 56 
塑料 塑料 种 类 识别 的 正确 率 可 达 94.6% 57 
塑料 奶瓶 此 法 简便 快速 ,可 对 塑料 奶瓶 质量 进行 监控 58 
废旧 塑料 废旧 塑料 分 类 的 正确 率 为 92% 59 
本 表 参 考 文献 
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Н ж, бй, W d 所 建 方法 可 用 于 混合 气 中 甲烷 、 乙 烷 、 丙 烷 3 种 
烷 混 合 气 的 浓度 测量 , 分 析 时 间 明 显 缩 短 
气 碳 涂料 溶剂 与 气 离 子 选择 电极 法 对 比 , 回收 率 在 可 接受 范 24 
工业 环 烷 酸 所 建 方法 可 快速 测定 工业 环 烷 酸 中 环 烷 酸 含 25 
十 二 烷 基 硫酸 钠 收 率 为 99.8%， 变 异 系数 为 0.51% 26 
TE Re = FPES RE 最 大 相对 误差 小 于 10%， 最 大 标准 误差 小 于 2.1596 27 
烷 基 硫酸 盐 游离 树脂 醇 测 定 的 变异 系数 为 0.51%, 回 収 率 99.8% 28 
AH Vis n] pos IJ xg X ЕН dk £T 2f RA RES ш 29 
复 配 表面 活性 剂 福州 某 公 司 表面 活性 剂 类 商品 归 类 分 析 30 
DTY 油剤 防 酸 聚 乙 二 醇 本 回收 率 为 97.5% 一 98.7%, 标准 偏差 为 0.018% 31 
Ж 遥测 了 某 化 工厂 区 氮气 的 浓度 及 排放 情况 32 
化 工厂 区 气体 
可 实时 监测 化 工厂 区 域 $0; 气体 的 浓度 及 分 布 情况 33 
室内 污染 气体 二 甲 茶 浓度 预测 集 的 均 方 根 偏差 分 别 为 0.132、0.134 和 0.0333 34 
车 内 空气 所 建 方 法 可 较 准 确 地 测定 车 内 空气 中 茶 系 物 的 浓度 35 
废水 加 标 回收 率 为 101.796— 103.296, RSD 为 0.354% 36 
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六 、 红 外 光谱 法 在 纺织 、 农 业 、 林 牧 业 领域 的 应 用 





、 涤 棉 混 纺 比 





该 法 可 测定 涤 棉 混合 物 中 涤纶 含量 及 涤 棉 混纺 比 1 
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续 表 
样 品 分 析 指 标 分 析 结 果 参考 文献 
国产 芳 纶 纤维 国产 芳 纶 纤维 和 Kevlar 国产 芳 纶 纤维 和 Kevlar 49 纤维 的 化 学 结构 及 成 分 相同 ， 2 
和 Kevlar 49 纤维 | 49 纤维 的 比 对 但 国产 芳 纶 纤维 的 聚合 度 低 于 Kevlar 49 纤维 
纳米 抗菌 羊毛 “| ”纤维 表面 结构 分 析 ОИНИ 
古代 丝织品 蛋白 质 二 级 结构 分 析 二 级 结构 的 四 种 构象 特征 峰 向 小 波 数 方向 发 生 迁 移 4 
免 绒 与 羊绒 两 者 IR 谱 比 对 免 绒 与 羊绒 的 IR 谱 相 似 , 大 多数 官能 団 相同 5 
辽 代 丝绸 降解 特征 辽 代 春 丝 蛋白 无 规 构象 比 B- 折 闭 链 降解 速度 快 6 
出 土 纺织 纤维 化 学 结构 分 析 出 土 物 为 天 然 纤 维 素 纤维 ,分 为 营 麻 和 大 麻 两 类 7 
MESA | вн LB Жазинин кж АЕН ӘН, |, 
. 木 四 者 的 IR 谱 比 对 Eu c 处 红外 吸收 都 强 于 竹 纤 维 ， 
亚麻 和 竹 原 纤维 两 者 的 鉴别 利用 两 者 在 2900cm :和 2850cm |! 处 的 明显 差异 ,可 鉴别 10 
КОДЕКА 结构 和 性 能 研究 通过 熔融 交 联 反应 ,改善 了 氨纶 热 稳 定性 11 
二 元 混纺 纤维 纤维 种 类 鉴定 准确 判明 了 六 种 二 元 混纺 纤维 的 种 类 12 
Nu | жиз 用 本 法 对 未 知 样品 的 木棉 合 量 进行 测定 ,结果 满意 13 
三 种 芳 给 纤维 “| щил ИЧИ 
纺织 品 乙 给 和 丙纶 含量 结果 表明 ,该 方法 分 析 速 度 快 、 灵 敏 度 高 15 
大 豆 品种 鉴别 不同 大 豆 品 衝 的 IR 谱 有 明显 差异 , 据 此 可 进行 鉴别 16 
小 麦 品种 鉴别 不同 小麦 品 衝 的 IR 谱 有 明显 差异 , 据 此 可 进行 鉴别 17 
KA TS IK IR 谱 比 对 激光 辐 照 诱 变 的 大 香精 水 稻 与 对 照 组 IR 谱 差 异 明显 18 
ЇЙ ТЕ ДИП Ж 21] 病害 烟叶 蛋白质 含 量 增加 ， 多 糖 含量 下 降 ,， 可 鉴别 19 
烟叶 动 分 级 测试 样本 的 平均 正确 吻合 率 在 91% 以 上 20 
肉 害 診断 病 斑 附近 烟叶 处 于 正常 和 病变 的 过 渡 状 态 , 据 此 诊断 21 
"m 吡虫啉 含量 该 法 可 快速 测定 农药 中 吡虫啉 含量 22 
RAKS E NE £T A RU rn ZL #F26 96 ДОЯ A BB xE E 28 PR 2 Ur 23 
кут НЙ HN E 可 快速 检测 农药 中 有 效 成 分 草 甘 腾 含 量 24 
Z mis Es JA ПГ 病 叶 与 正常 叶 的 鉴别 根据 病 叶 与 正常 叶 的 IR 谱 差 异 ， 可 对 两 者 进行 鉴别 25 
黄瓜 叶片 褐 斑 病 早期 栓 滑 可 在 病症 还 未 表现 时 进行 检测 ， 将 褐 斑 病 叶片 区 分 开 26 
еен 产地 鉴别 е 1 线 拟 合 相 结合 ， 可 准确 鉴别 鸡 27 
ШЕШ Ж BH ZEE E 可 快速 鉴别 出 不 同 产地 甜 茶 中 甜 茶 苷 含量 的 差异 28 
玉米 种 子 不 同 部 位 IR 谱 比 对 不 同 部 位 蛋白 质 、 脂 类 和 糖 类 特征 峰 强 弱 不 同 29 
棉籽 油 酸 单 乙醇 胺 硫酸 酯 回收 率 为 96.8% 一 97.3%， 准 确 度 优 于 对 甲 莱 胺 法 30 
甜 椒 种 子 航天 诱 变 的 效果 航天 诱 变 使 甜 椒 种 子 蛋 白质 和 糖 类 含量 增加 31 
番茄 花粉 航天 诱 变 的 影响 航天 诱 变 番茄 花粉 IR 谱 的 个 别 峰 位 处 发 生 了 变异 32 
NES i 菜花 、 种 类 鉴别 不 同 花 粉 个 白质、 脂肪 和 糖 类 的 特征 吸收 峰 存 在 一 定 差 43 
茶花 等 花粉 异 ,二 阶 导 数 谱 差异 更 明显 ,可 进行 种 类 鉴别 
n 主要 成 分 定性 其 主要 成 分 为 Н.О. " 
土壤 施肥 对 土壤 的 作用 施用 有 机 肥 可 增加 土壤 水 溶性 有 机 物 芳 构 化 程度 35 
银杏 木材 无 性 系 鉴别 所 述 方法 可 鉴别 不 同 无 性 系 银杏 木材 36 
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第 十 一 章 ” 近 红外 光谱 分 析 法 


近 红 外 光谱 (Near-Infrared Spectroscopy; NIR) 是 近年 来 发 展 最 为 迅速 的 高 新 实用 分 析 
技术 之 一 ， 它 具有 快速 、 高 效 、 无 损 、 适 合 在 线 分 析 等 诸多 优势 ， 目 前 已 在 农业 、 食 品 、 医 
药 、 石 油 化 工 、 纺 织 印染 等 领域 获得 广泛 应 用 。 

近 红 外 光谱 分 析 是 光谱 测量 技术 、 计 算 机 技术 与 化 学 计量 学 技术 的 有 机 结合 ， 是 将 近 红 
外 光谱 所 有 反映 的 样品 基 团 、 组 成 或 物 态 信息 与 用 标准 方法 测 得 的 组 成 或 性 质数 据 ， 采 用 化 学 
计量 学 技术 建立 校正 模型 ， 然 后 通过 对 未 知 样品 光谱 的 测定 来 快速 预测 其 组 成 或 性 质 的 一 种 
分 析 方 法 。 











第 一 三 ” 近 红 外 光谱 的 基本 原理 


一 、 近 红外 光谱 的 产生 


近 红 外 光 区 是 指 波长 在 780—2500nm (12821—4000em D 范围 内 的 电磁 波 ， 习 惯 上 又 划 
分 为 短波 近 红 外 光 区 〈780 一 1100nm) 和 长 波 近 红外 光 区 〈1100 一 2$00nm)， 发 生 在 该 区 域内 
的 吸收 谱 带 对 应 于 分 子 基 频 振 动 的 倍 频 和 组 合 频 六 ”1。 

近 红 外 光谱 属于 分 子 振动 光谱 ， 产 后 于 共 价 化 学 键 非 谐 能 级 振动 ， 是 非 谐 振动 的 倍 频 和 
组 合 频 ， 位 于 可 见 光 区 与 中 红外 光 区 之 间 。 

当 一 束 连 续 变 化 的 不 同 波 长 的 红外 光照 射 样品 时 ， 如 果 被 测 样品 的 分 子 选 择 性 地 吸收 辐 
射 光 中 某 些 频率 波段 的 光 ， 则 产生 吸收 光谱 。 分 子 吸 收 光 子 后 会 改变 自身 的 振动 能 态 。 由 基 
态 振动 能 级 (п=0) 跃迁 至 振动 的 第 一 激发 态 (n=1) 时 ， 所 产生 的 吸收 峰 称 为 基 频 峰 。 按 照 
量子 力学 理论 ， 倍 频 和 组 合 频 是 不 允许 的 ， 但 实际 的 分 子 振动 并 不 是 理想 的 简 谐 振动 ， 而 是 
非 简 谐振 动 ， 因 此 除 基 频 跃 迁 外 ， 也 可 能 发 生 振动 能 级 由 基态 ( ヵ =0) 至 第 二 激发 态 (n=2)、 
第 三 激发 态 (n=3) 或 更 高 激发 态 的 跃迁 ， 所 产生 的 吸收 峰 称 为 倍 频 峰 ， 还 可 能 发 生 由 两 个 
光子 产生 一 个 振动 能 级 跃迁 或 由 一 个 光子 产生 两 个 振动 能 级 跃迁 ， 所 对 应 的 吸收 峰 称 为 组 合 
频 峰 。 这 些 峰 多 数 很 弱 ， 一 般 都 不 容易 辨认 。 

由 于 基 频 、 倍 频 和 组 合 频 的 相互 偶合 ， 多 原子 分 子 在 整个 近 红 外 光 区 有 许多 个 吸收 带 ， 
精确 地 区 分 近 红 外 光谱 带 的 归属 是 很 困难 的 ， 因 为 每 个 近 红 外 光谱 带 都 可 能 包含 了 若干 个 不 
同 基 频 的 倍 频 和 组 合 频 谱 带 。 因 此 ， 在 近 红 外 光谱 中 ， 没 有 锐 峰 和 基线 分 离 的 峰 ， 大 量 的 是 
ЩН. 

由 于 氧 原子 的 质量 最 轻 , 活动 能 力 最 强 ， 所 以 近 红 外 区 域 的 吸收 带 主要 是 含 氧 的 官能 团 
X—H (ХО. С. Ма) 伸缩 振动 产生 的 一 级 倍 频 和 组 合 频 吸收 ， 而 СО. C—N. 
C—C 等 的 伸缩 振动 只 能 产生 多 级 倍 频 ， 也 就 是 说 倍 频 和 组 合 频 构成 了 近 红 外 光谱 的 主要 
部 分 。 

有 机 化 合 物 在 近 红 外 光谱 区 的 吸收 带 主 要 是 含 氧 基 团 的 各 级 倍 频 与 组 合 频 。 € 11-1 给 出 
了 C—H. М-Н. O—H 的 基 频 、 组 合 频 、 倍 频 吸 收 带 的 中 心 近 似 位置 。 表 11-2 给 出 了 一 些 
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主要 基 团 的 基 频 与 倍 频 吸收 谱 带 。 图 11-1 是 主要 有 机 化 合 物 主要 基 团 与 相应 的 近 红外 光谱 谱 
带 的 对 照 图 。 

由 于 僧 频 和 组 合 频 的 吸收 强度 比 基 频 吸收 弱 很 多 ， 再 加 上 背景 复杂 、 谱 峰 重 各 严 重 ， 直 
接 分 离 解析 难以 提取 出 足够 的 有 用 信息 ， 所 以 必须 采用 化 学 计量 学 方法 建立 较 复杂 的 数学 模 
型 才能 得 到 可 靠 的 分 析 结果 。 




















C—H. МН. O—H 的 基 频 、 组 合 频 、 倍 频 吸 收 带 的 中 心 近 似 位 置 
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内 波 数 和 波长 值 非 严 格 对 应 。 
内 C 一 H、N 一 H 的 弯曲 振动 特 指 剪 式 振动 。 
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一 些 主 要 基 团 的 基 频 与 倍 频 吸收 谱 带 





































































































xm 振动 方式 二 级 信 频 
p УД 
理论 实际 实际 
=< 1164 — 
СН» 不 对 称 伸缩 振动 1156 
Wiesen 1200 ~ 
对 称 伸 缩 振动 1192 
== 1178 — 
CH; 不 对 称 伸 缩 振动 1170 
m 1209 — 
sF EK fH Z Jë 
对 称 伸缩 振动 1200 
一 CH 1142 
H Za ds = 
—CH, 伸缩 振动 1130 
—CH 伸缩 振动 
Ph—H 伸缩 振动 1134 
R—NH; 不 对 称 伸 缩 振动 1014 
对 称 伸 缩 振动 1030 
R—NH 伸缩 振动 1030 
5 986 ~ 
Ar 一 NH 1011 
CONH: 不 对 称 伸缩 振动 976 
对 称 伸 缩 振动 1007 
H2O 不 对 称 伸缩 
平均 960 
对 称 伸缩 
ROH — 949 
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有 机 化 合 物 主要 基 团 与 相应 的 近 红外 光谱 谱 带 对 照 图 
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近 红 外 光谱 的 测量 原理 
近 红 外 光谱 分 析 技 术 由 两 个 要 素 组 成 ， 一 是 人 硬件 技术 ， 即 精密 的 光谱 仪器 ; 


3000 


二 是 软件 技 


术 ， 即 化 学 计量 学 软件 。 近 红外 光谱 仪器 有 三 种 测量 方式 : 透射 测量 、 漫 反射 测量 和 漫 透 身 


W |1 W 
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测量 。 采 取 哪 一 种 测量 方式 ， 主 要 取决 于 被 测 样品 的 类 型 。 

1. 近 红 外 光谱 的 透射 测量 原理 

透射 光谱 法 是 将 待 测 样品 置 于 光源 与 检测 器 之 间 。 若 样品 是 透明 的 真 溶液 ， 则 透射 光 的 
强度 与 样品 中 组 分 浓度 的 关系 可 由 比尔 定律 决定 ， 这 就 是 常规 的 透射 分 析 法 : 知 样 品 是 浑浊 
的 ， 由 于 光 散 射 的 原因 ， 透 射 光 的 强度 与 样品 浓度 间 的 关系 不 符合 比尔 定律 ， 用 于 测定 时 称 
为 漫 透射 分 析 法 。 

2. 近 红 外 光谱 的 漫 反射 测量 原理 

漫 反 射 测量 可 用 于 各 类 样品 ， 尤 其 适用 于 固体 样品 。 

当 入 射 光照 射 在 固体 或 者 物质 颗粒 的 表面 时 ， 通 常 发 生 两 种 不 同 的 反射 现象 ， 即 镜面 反 
射 与 漫 反射 。 镜 面 反射 如 同 镜子 反射 一 样 ， 光 线 不 被 物质 吸收 ， 反 射 角 等 于 入 射 角 ;而 漫 反 
射 是 指 从 光源 发 出 的 光 进 入 样品 内 部 ， 经 过 多 次 反射 、 折 射 、 衍 射 及 吸收 后 返回 到 样品 表面 
的 光 。 发 生 漫 反射 时 ， 每 次 光线 都 与 样品 内 部 的 分 子 发 生 作 用 ， 样 品 中 的 化 学 物质 吸收 了 一 
定量 的 光 。 因 此 ， 漫 反射 的 光线 包含 了 有 关 样 品 中 物质 成 分 的 信息 ， 即 不 同 成 分 在 特定 波长 
下 吸收 了 不 同 能 量 的 光 。 

在 很 多 近 红 外 仪器 中 漫 反 射 测 量 是 通过 积分 球 来 完成 的 。 积 分 球 是 防 尘 的 金属 球 ， 其 内 
表面 镀金 或 聚 茶 乙烯 ， 壁 上 装 有 检测 器 。 积 分 球 的 作用 是 收集 各 种 角度 的 漫 反 射 光 线 ， 把 它 
们 集中 到 检 波 器 上 。 积 分 球 内 表面 的 金 或 者 聚 茶 乙烯 作为 参 比 材料 起 标定 作用 ， 其 反射 系数 
是 固定 不 变 的 ， 可 以 作为 测量 时 每 个 波长 的 参考 值 ， 消 除了 系统 误差 的 影响 。 测 量 时 ， 大 多 
数 样品 都 是 按 要 求 紧密 地 装载 在 一 个 石英 或 者 玻璃 样品 杯 中 ， 因 石英 和 玻璃 不 吸收 红外 线 。 
BRITE (R) 按 式 (11-1) 计算 : 
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在 近 红 外 区 域 ， 反 射 和 吸收 的 比率 很 高 ， 所 以 可 以 把 漫 反 射 的 光谱 用 数学 方法 转换 成 吸 
收 光 谱 。 吸 收 值 可 以 近似 地 表示 为 lg(1IR)。 虽 然 明 伯 - 比 尔 定律 并 不 适用 于 漫 反 射 测 量 ， 但 是 
从 经 验 上 看 ， 对 于 粉末 样品 ， 把 漫 反射 光谱 数据 CR) 用 公式 (11-2) 转换 成 吸收 光谱 数据 吸 
光度 (4) 还 是 可 行 的 。 


漫 反射 吸光 度 一 -lg( 漫 反射 率 ) (11-2) 
1 

A-lg— C 11-3) 
ER 


表 11-3 给 出 了 近 红 外 光谱 常用 的 样品 测量 方式 。 
常用 的 欄 品 測量 方 式 中 







































































样品 类 型 测量 方式 备 i 
UV CI @ RE) 透射 、 漫 透射 保持 样品 的 吸光 度 在 仪器 的 线性 测量 范围 之 内 ,通常 小 于 1.5AU 
AC (ma s RE) 透射 、 漫 透射 保持 样品 的 吸光 度 在 仪器 的 线性 测量 范围 之 内 ,通常 小 于 1.5AU 

固体 、 较 小 的 颗粒 漫 反 射 对 漫 反射 测量 ,样品 需 具 有 无 限 光 学 厚度 

织物 漫 反 射 、 温 透射 对 漫 反射 测量 ,样品 需 具 有 无 限 光 学 厚度 

颗粒 状 物 (大 颗粒 ) 漫 反 射 、 温 透射 对 漫 反射 测量 ,样品 需 具 有 无 限 光 学 厚度 









































三 、 近 红外 光谱 分 析 基 础 及 分 析 流 程 
建立 近 红 外 光谱 分 析 方 法 的 第 一 步 是 采用 近 红 外 光谱 仪 测量 样品 的 光谱 。 光 谱 包 含 了 样 
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癌 分 子 的 振动 信息 、 样 品 的 物理 性 质 信 息 以 及 样品 与 测量 仪器 之 间 特 有 的 交互 作用 信息 。 光 
谱 与 其 化 学 结构 的 关联 称 为 光谱 -结构 相关 。 第 二 步 光谱 解析 是 将 抽象 的 吸收 数据 (光谱 ) 转 
换 成 用 来 表述 样品 分 子 结构 的 信息 。 光 谱 解 析 将 为 建立 样品 光谱 与 其 分 子 性 质 之 间 的 因果 关 
ЖА SEE ERI. 

在 特定 波长 范围 内 ， 样 品 的 吸收 光谱 由 光谱 仪 检测 器 测 出 ， 数 字 化 后 存 入 计算 机 。 要 充 
分 利用 光谱 所 提供 的 信息 必须 采用 多 波长 数据 ， 目 前 常 采用 全 谱 数 据 或 几 个 特定 波段 的 吸收 
数据 ， 数 据 采 样 点 也 很 密集 。 在 未 知 样品 分 析 前 ， 必 须 有 一 组 样品 作为 一 个 校正 集 ， 对 校正 
集 的 每 一 个 样品 测量 其 光谱 和 对 应 的 组 成 或 性 质 ， 与 单 波 长 测定 建立 校正 曲线 一 样 ， 事 先 必 
须 用 多 元 校正 方法 将 测量 的 光谱 与 性 质 或 组 成 数据 关联 ， 建 立 校 正 模 型 。 校 正 模 型 的 建立 一 
般 采 用 已 有 的 软件 。 在 对 未 知 样品 进行 分 析 时 , 必须 使 用 这 一 模型 及 测定 的 未 知 样品 的 光谱 ， 
计算 其 组 成 或 性 质 。 

近 红 外 光谱 分 析 主 要 通过 下 述 五 个 步骤 来 完成 ， 有 具体 流程 见 图 11-2。 
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近 红 外 光谱 分 析 流程 


CD 选择 具有 代表 性 的 样品 〈 一 部 分 用 于 建立 校正 模型 ， 称 为 校正 集 样品 ， 另 一 党 
于 验证 校正 模型 ， 称 为 验证 集 样品 ) 测量 其 近 红 外 光谱 。 选 择 的 样品 应 能 涵盖 以 后 要 分 析 样 
品 的 浓度 或 性 质 范 围 ， 样 品 的 个 数 应 该 是 均匀 分 布 的 。 

@ 采用 标准 或 认可 的 方法 测定 样品 的 组 成 或 性 质 的 基础 数据 。 

@ 对 校正 集 样品 测量 的 光谱 和 用 标准 方法 测 得 的 基础 数据 ， 通 过 化 学 计量 学 方法 进行 
关联 ， 建 立 校正 模型 。 此 步骤 由 专用 分 析 软 件 完成 。 

O 评价 验证 模型 。 用 己 知 基础 数据 的 验证 集 样 品 对 校正 模型 进行 评价 。 高 质量 的 校正 
模型 ， 在 对 验证 集 样品 进行 分 析 时 ， 其 预测 结果 与 实际 结果 应 有 良好 的 一 致 性 。 模 型 质量 的 
好 坏 一 般 采 用 残 差 、 相 关系 数 、 校 正 集 样本 的 标准 偏差 、 预 测 集 样本 的 标准 偏差 等 统计 数字 
来 评定 。 

(5) 测定 未 知 样本 。 对 验证 集 测定 结果 符合 误差 要 求 的 校正 模型 ， 可 用 于 未 知 样本 组 成 、 
性 质 的 日 常 分 析 检 测 ， 否则 ， 将 验证 集 样本 加 入 校正 集 ， 重 新 建立 模型 。 
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近 红 外 光谱 分 析 是 一 种 快速 分 析 技 术 ， 能 够 在 很 短 时 间 内 完成 样品 的 分 析 ， 但 这 必须 建 
立 在 分 析 模 型 良好 的 基础 上 ， 模 型 的 好 坏 直 接 影 响 样品 测量 结果 的 准确 度 与 精密 度 。 
根据 分 析 结 果 类 型 的 不 同 ， 可 将 近 红 外 光谱 分 析 方 法 分 为 定量 分 析 和 定性 分 析 两 类 。 


一 、 定 量 分 析 


近 红 外 光谱 的 定量 分 析 就 是 应 用 化 学 计量 学 方法 ， 建 立 样品 光谱 与 样品 浓度 或 其 他 分 析 
数据 间 的 定量 关系 (校正 模型 )， 然 后 用 该 模型 对 未 知 样品 的 浓度 或 其 他 信息 进行 预测 。 

(一 ) 定量 分 析 一 般 过 程 

近 红 外 光谱 定量 分 析 的 一 般 过 程 ， 通 常 包括 以 下 六 个 步骤 : 

① 选择 足够 多 的 且 有 代表 性 的 样品 组 成 校正 集 ; 
采用 现行 标准 方法 测定 校正 集 样 品 的 浓度 或 其 他 基础 数据 ; 
测定 校正 集 样 品 的 近 红 外 光谱 ; 
采用 化 学 计量 学 方法 建立 校正 模型 ; 

用 验证 集 样品 对 所 建 模型 进行 评价 验证 ; 
对 未 知 样品 进行 分 析 与 监测 。 

С) 校正 集 的 选择 

校正 集 是 建立 模型 的 基础 ， 建 模 过 程 就 是 根据 校正 集 样品 的 光谱 和 分 析 数 据 建 立 数 学 关 
系 。 通 常 ， 理 想 的 校正 集 应 满足 以 下 要 求 : 

D 校正 集 样品 的 组 成 应 包含 未 知 样品 的 所 有 化 学 组 分 ; 

② 校正 集 样品 的 浓度 范围 应 大 于 未 知 样品 的 浓度 变化 范围 : 

(3) 组 分 浓度 在 整个 变化 范围 内 是 均匀 分 布 的 ; 

④ 校正 集中 具有 足够 的 样品 数 ， 以 能 统计 确定 光谱 变量 与 浓度 (或 其 他 基础 数据 〉 间 
的 数 学 共 系 。 

建 模样 品 应 为 从 总 体 中 抽取 的 有 限 个 (一 般 是 几 十 个 能 代表 研究 对 象 总 体 的 适合 分 析 
的 样品 。 这 里 说 的 代表 性 指 的 是 同一 材料 〈 如 同一 种 作物 ) 中 的 不 同类 型 、 不 同 品种 、 不 同 
来 源 ， 以 及 待 测 组 分 含量 分 布 等 。 以 小 麦 为 例 ， 类 型 指 的 是 硬 粒 小 麦 还 是 软 粒 小 麦 ， 是 春 小 
麦 还 是 冬小麦 来源 指 的 是 来 自 不 同 地 区 。 此 外 ， 样 品 的 基体 应 该 是 相同 的 ， 如 样品 中 所 合 
的 水 分 等 物质 应 趋 于 一 致 ， 否 则 背景 干扰 严重 ， 导 致 模型 适应 性 变 差 或 根本 不 能 适应 。 

(=) 建 模 样品 浓度 或 其 他 基础 数据 的 测定 

因为 校正 模型 是 由 建 模 样品 被 测 组 分 的 化 学 值 和 有 关 近 红外 光谱 的 吸光 度 值 经 回归 得 
来 的 ， 所 以 模型 预测 结果 的 准确 性 很 大 程度 上 取决 于 标准 方法 测 得 的 化 学 值 的 稳定 性 ， 只 有 
准确 的 化 学 值 才能 得 到 可 靠 的 回归 常数 ， 也 才能 保证 未 知 样品 测定 的 准确 性 。 要 保证 化 学 值 
的 准确 性 ， 必 须 注意 下 列 各 点 : 

С) 选用 国际 或 国内 标准 方法 测定 建 模 样品 ; 

D 在 不 同时 间 测 定 2 一 3 个 平行 样品 ， 平 行 样品 之 间 的 相对 误差 不 能 大 于 方法 允许 的 误 
差 范围 ; 

(3) 测定 结果 最 好 以 干 基 含 量 表示 ， 这 样 表示 的 结果 不 会 因 空 气 湿度 的 变化 而 波动 。 

CEU) 测定 样品 的 近 红 处 光谱 

校正 集 、 验 证 集 和 未 知 样品 的 近 红 外 光谱 测定 ， 必 须 采 用 相同 的 方式 ， 否 则 会 给 校正 带 
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来 误差 。 

在 进行 光谱 测定 时 ， 应 注意 到 仪器 的 状态 实际 上 每 时 每 刻 都 在 变化 ， 即 使 同一 天 ， 光 谱 
数据 也 可 能 由 于 光源 的 温度 变化 而 变化 ， 因 此 测量 条 件 应 尽量 保持 一 致 。 在 测量 光谱 时 最 好 
不 要 按 浓度 顺序 进行 测量 ， 以 免 仪 器 条 件 的 变化 使 某 个 局 部 浓度 区 域 的 光谱 发 生变 化 ， 而 影 
响 了 模型 的 建立 。 另 外 ， 测 量 者 应 该 熟悉 样品 的 物化 性 质 ， 从 而 能 在 测量 时 选择 最 适合 该 样 
品 的 检测 方法 。 

《五 ) 光谱 数据 的 预 处 理 

光谱 数据 的 预 处 理 是 建 模 的 一 个 重要 阶段 ， 可 以 消除 偏 移 或 基线 变化 等 ， 从 而 保证 光谱 
数据 与 浓度 或 其 他 基础 数据 之 间 有 很 好 的 相关 性 。 

由 检测 器 检测 到 的 光谱 信号 除 含 样品 待 测 成 分 信息 外 ， 还 包括 仪器 噪声 、 基 线 漂 移 、 杂 
散光 、 样 品 背 景 等 。 因 此 ， 在 进行 数据 分 析 前 ， 应 对 测量 的 光谱 进行 合理 的 处 理 ， 以 减弱 或 
消除 各 种 非 目标 因 素 对 光谱 信息 的 影响 ， 为 建立 一 个 稳定 、 可 靠 的 校正 模型 商定 基础 。 常 用 
的 预 处 理 方法 包括 : 多 元 散射 校正 ， 高 频 噪声 滤 除 〈 卷 积 平滑 、 傅 里 叶 变 换 、 小 波 变换 等 ), 
光谱 信号 的 代数 运算 〈 中 心 化 、 标 准 化 处 理 等 )， 光 谱 信号 的 微分 ， 基 线 校正 ， 光 谱 信 号 的 坐 
标 变换 《〈 横 轴 的 波长 、 波 数 等 的 单位 变换 ， 纵 轴 的 吸光 度 、 透 射 比 、 反 射 率 等 的 单位 变换 ) 
m 

多 元 散射 校正 是 通过 数学 方法 将 光谱 中 的 散射 光 信号 与 化 学 吸收 信息 进行 分 离 ， 可 以 去 
除 样品 的 镜面 反射 及 不 均匀 性 造成 的 噪声 ， 消 除 漫 反射 光谱 的 基线 及 光谱 的 不 重复 性 。 

卷 积 平 滑 法 基于 最 小 二 乘法 原理 ， 能 够 保留 分 析 信 号 中 的 有 用 信息 ， 消 除 随机 噪声 ， 但 
是 过 度 的 平滑 将 会 失去 有 用 的 光谱 信息 。 

数据 中 心 化 处 理 的 目的 是 改变 数据 集 空 间 的 坐标 和 原点 ， 对 以 后 的 回归 运算 可 以 简化 并 
使 之 稳定 。 

基线 校正 主要 是 扣除 仪器 背景 或 漂移 对 信号 的 影响 ， 可 以 采取 峰 谷 点 扯 平 、 偏 置 扣 减 、 
微分 处 理 和 基线 倾斜 等 方法 。 

K) 建立 校正 模型 

建立 校正 模型 是 近 红 外 光谱 分 析 中 最 为 重要 的 一 步 ， 包 括 以 下 步 又: 

CD 数据 预 处 理 ; 

(2) 光谱 区 间 的 选择 ; 

(3) 建立 数学 模型 ， 

④ 对 模型 进行 统计 评价 及 优化 ; 

(5) 模型 的 异常 点 统计 检验 。 

在 近 红 外 定量 分 析 中 ， 数 据 预 处 理 、 光 谱 区 间 的 选择 、 建 立 数学 模型 都 有 很 多 方法 ， 包 
含 很 多 参数 。 因 此 ， 建 模 过 程 实 际 上 就 是 对 这 些 方法 和 参数 的 筛选 过 程 ， 筛 选 的 依据 是 模型 
的 精度 大 小 和 验证 的 结 

多 元 线性 回归 (MLR), ERIE (PCR) 和 偏 最 小 二 乘法 (PLS) 是 常用 的 三 种 建立 
线性 校正 模型 的 方法 。 区 域 权 重 回归 (LMR)、 人 工 神 经 网 络 (ANN)、 拓 払 方 法 CTP) 和 支 
持 向 量 机 方 法 (SVM) 则 是 常见 的 非 线 性 校正 模型 建立 技术 。 

在 建立 多 元 线性 回归 、 主 成 分 回归 和 偏 最 小 二 乘 模型 时 ， 需 要 确定 模型 所 需 的 变量 数 ， 
这 是 建 模 的 关键 步 又。 如 果 采 用 的 变量 数 过 少 ， 则 模型 的 精度 不 够 ; 如 果 采 用 的 变量 数 过 多 ， 
则 不 能 得 到 稳定 的 模型 ， 光 谱 噪声 的 变化 对 预测 结果 会 有 明显 影响 。 建 模 所 需 的 最 大 变量 数 
与 样品 中 可 检测 的 、 光 谱 可 识别 的 组 分 数 有 关 ， 往 往 小 于 实际 组 分 数 ， 可 以 采用 交互 验证 的 
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方法 确定 建 模 所 需 的 最 佳 变量 数 。 

(七 ) 校正 模型 的 验证 

对 建立 起 来 的 校正 模型 必须 进行 验证 ， 以 确保 模型 的 可 用 性 。 常 规 的 做 法 是 将 样品 集 样 
品 分 成 两 部 分 ， 一 部 分 用 来 建立 校正 模型 ， 另 一 部 分 则 用 来 验证 模型 。 模 型 验证 的 基本 过 程 
是 采用 已 建 模型 对 一 组 已 知 参考 值 的 样品 〈 验 证 集 ) 进行 预测 ， 将 预测 结果 与 参考 值 进行 统 
计 比 较 。 验 证 集 样 品 的 个 数 取 诀 于 模型 的 复杂 程度 ， 只 有 在 模型 覆盖 范围 之 内 的 样品 才能 作 
为 验证 集 样品 。 验 证 集 样品 的 光谱 测量 方式 应 与 校正 集 光 谱 测量 方式 一 致 ， 参 考 值 的 测定 也 
应 采用 与 校正 集 相 同 的 方法 。 然 后 用 已 建立 的 校正 模型 对 验证 集 样品 进行 预测 ， 并 对 预测 结 
果 进 行 统计 检验 ， 第 用 的 方法 有 显著 性 检验 和 一 致 性 检验 等 。 

CD 显著 性 检验 ”采用 上 检验 的 方式 检验 验证 集 样品 预测 值 与 标准 方法 测定 值 之 间 有 无 
显赫 性 差异 ， 知 两 者 无 显著 性 差异 ， 则 模型 可 用 。 

(2) 一 致 性 检验 ”计算 验证 集 样品 的 置信 限 ， 确 定 置 信 区 间 。 考 察 预测 值 位 于 置信 区 
间 内 的 样品 数 ， 如 果 在 该 范围 内 的 验证 集 样 品 数 超 过 总 样品 数 的 95%， 那 么 模型 通过 一 致 
性 检验 。 

UO 对 未 知 杆 品 进行 分 析 己 监测 

己 通过 验证 集 验 证 的 校正 模型 ， 可 用 于 未 知 样本 组 成 或 性 质 的 日 常 分 析 与 监测 。 

首先 测定 未 知 样品 的 近 红 外 光谱 ， 其 测量 方式 与 校正 集 相 同 ; 然后 对 测 得 的 光谱 进行 预 
处 理 ， 用 已 建 的 校正 模型 预测 未 知 样品 的 组 成 或 性 质 。 

СЛ) 近 红 外 光谱 定量 分 析 的 误差 来 源 及 解决 方法 

近 红 外 光谱 定量 分 析 误 差 包括 : 光谱 测量 误差 , 采样 误差 , 校正 误差 和 分 析 误 差 。 表 11-4 
列 出 了 主要 误差 来 源 及 解决 方案 。 
近 红 外 定量 分 析 误 差 来 源 与 解决 方案 人" 






























































































































































































































































































































































误差 类 型 误差 来 源 解决 方案 
仪器 性 能 变 差 定期 监测 仪器 性 能 的 变化 
о 采用 质量 控制 样品 检测 仪器 性 能 
jog 光谱 吸收 超过 仪器 线性 响应 范围 | ”测定 仪器 线性 响应 范围 
MM 选择 光谱 吸收 没有 超出 仪器 线性 响应 范围 的 光谱 区 间 进 行 校正 
光学 元 件 污染 检查 窗口 等 部 件 ， 清 除 污染 
样品 不 均匀 在 样品 制备 过 程 中 改进 样品 混合 方式 
研磨 样品 使 颗粒 度 小 于 40ит 
多 次 装 样 取 平均 
К 旋转 样品 
ү kV, 误差 
s s EE 从 大 体积 样品 中 取 多 个 部 分 进行 测量 
F s E 冷冻 干燥 保存 样品 ， 在 样品 制备 完毕 后 立刻 进行 测量 和 分 析 
检查 样品 压力 要 求 
j x H ZT 2 
Е 引入 样品 时 注意 样品 池内 的 流体 状态 
光谱 对 要 建 模 的 浓度 /性 质 不 敏感 | ”改换 对 浓度 /性 质 敏 感 的 光谱 区 间 
校正 集 样品 数量 不 足 按 要 求 建立 校正 集 
校正 集中 存在 异常 点 采用 异常 点 检验 方法 除去 光谱 异常 点 或 添加 新 的 样品 
本 除去 参考 数据 异常 点 或 重新 进行 测定 
ЖОЕ 参考 数据 错误 重复 分 析 盲 样 ， 考 察 分 析 精 密度 
纠正 分 析 误 差 ， 提 高 分 析 质量 
kiasa pm na | 地 案 并 重新 校 只 试剂、 仪器 等 
尔 定律 关联 (由 于 组 分 互相 | 在 更 窄 的 浓度 范围 内 建立 模型 
干扰 而 引起 非 线性 ) E 








第 十 一 章 近 红 外 光谱 分 析 法 | 779 | 































































































































































































续 表 
误差 类 型 误差 来 源 解决 方案 
由 于 仪器 响应 而 引起 的 非 线性 检查 仪器 的 动态 响应 范围 ,尝试 使 用 短 光 程 
校正 误差 对 基线 漂移 等 因素 敏感 对 数据 进行 预 处 理 以 消除 影响 
录入 错误 交叉 或 反复 检查 数据 
校正 模型 性 能 3 有 代表 性 的 验证 集 验 证 模型 
BOR p Ge 2 j 质 量 控制 样品 检验 仪器 /模型 性 能 
js 通过 仪器 性 能 检测 方法 对 仪器 进行 诊断 
й 模型 传递 效果 较 差 对 模型 传递 和 仪器 标准 化 过 程 进 行 验证 
选择 对 仪器 噪声 、 波 长 漂移 和 谱 图 漂移 不 敏感 的 校正 方法 
样品 不 在 模型 范围 内 采用 异常 点 检验 技术 检测 样品 是 否 在 模型 范围 内 
二 、 定 性 分 析 


与 红外 定性 分 析 不 同 ， 近 红外 定性 分 析 很 少 用 于 化 合 物 的 结构 鉴定 ， 而 主要 用 于 物质 的 
聚 类 分 析 和 判别 分 析 。 近 红外 定性 分 析 是 用 已 知 类 别 的 样品 建立 定性 模型 ， 然 后 用 该 模型 考 
察 未 知 样品 是 否 是 该 类 物质 。 

近 红 外 光谱 定性 分 析 的 主要 过 程 是 : 

采集 已 知 类 别 样品 的 光谱 ; 

D 用 一 定 的 数学 方法 处 理 上 述 光 谱 ， 生 成 定性 判 据 ; 

© 用 该 定性 判 据 判断 未 知 样品 属于 哪 类 物质 。 

从 上 述 过 程 可 以 看 出 ， 近 红外 定性 分 析 依 赖 于 光谱 的 重复 性 ， 包 括 吸 光度 和 波长 的 重复 
性 。 男 外 ， 和 定量 分 析 一 样 ， 它 也 要 求 未 知 样品 和 校正 集 样品 的 处 理 方式 与 采 谱 过 程 应 完全 
一 致 ， 这 样 才能 保证 分 析 的 准确 性 。 

近 红 外 定性 分 析 的 基本 原理 是 : 由 近 红 外 光谱 或 其 压缩 的 变量 《如 主 成 分 ) 组 成 一 个 多 
维 的 变量 空间 ， 同 类 物质 在 该 多 维 空间 位 于 相近 的 位 置 ， 未 知 样品 的 分 析 过 程 就 是 考察 其 光 
谱 是 否 位 于 茶 类 物质 所 在 的 空间 。 

近 红 外 定性 分 析 常 遇 到 的 问题 是 : 在 多 维 变量 空间 中 ， 不 同类 样品 不 能 完全 分 开 《 说 明 
不 同类 样品 的 谱 图 差别 不 大 ); 训练 时 不 同类 型 样品 的 变化 没有 足够 的 代表 性 〈 说 明 训 练 集 样 
品 的 数目 或 变化 范围 不 够 ); 不 能 检测 微量 物质 。 

为 了 避免 上 述 问题 的 影响 ， 近 红外 定性 分 析 分 为 以 下 三 步 。 

(1) 训练 过 程 ”采集 已 知 样品 的 光谱 ， 然 后 用 一 定 的 数学 方法 识别 不 同类 型 的 物质 。 

(2) 验证 过 程 ”用 不 在 训练 集中 的 样品 考察 模型 能 否 正 确 识 别 样品 类 型 。 

(3) 使 用 阶段 ”采集 未 知 样品 的 光谱 ， 将 它 与 已 知 样品 的 光谱 进行 比较 ， 判 断 其 属于 哪 
类 物质 。 

在 近 红 外 定性 分 析 中 ， 需 注意 未 知 样品 的 测定 和 处 理 过 程 必须 和 训练 集 样品 完全 相同 ， 
包括 液体 样品 是 否 使 用 浴 剂 ， 光 程 必须 一 致 ， 固 体 样 品 研磨 方式 、 颗 粒 粒度 等 都 必须 一 样 。 

近 红 光谱 定性 分 析 最 常用 的 是 模式 识别 方法 ， 该 方法 又 细 分 为 有 监督 的 方法 、 无 监督 的 
方法 和 图 形 显示 识别 三 类 。 

有 监督 的 方法 需要 有 训练 集 ， 通 过 训练 集 建立 数学 模型 ， 用 经 过 训练 的 数学 模型 来 识别 
未 知 样本 ,未 知 样本 的 分 类 数 由 训练 集 确定 。 具 体 方法 包括 距离 判别 法 、 线 性 学 习 机 、 线 性 
判别 分 析 、 天 -最 邻近 法 、SIMCA 法 、 人 工 神 经 网 络 法 和 支持 向 量 机 算法 等 。 

无 监督 的 方法 不 需要 训练 集 和 训练 模型 ， 未 知 样本 的 分 类 数 可 以 预先 给 定 ， 也 可 以 根据 





























W |1 W 


| 780 | 分 析 化 学 手册 SB 分子 光谱 分 析 








实际 分 类 结果 确定 。 育 类 分 析 是 无 监督 方法 的 典型 代表 ， 该 方法 特别 适用 于 样本 归属 不 清楚 
的 情况 。 

图 形 识别 是 一 种 直观 有 效 的 方法 。 在 实际 中 ， 可 以 利用 人 类 在 低 维 数 空间 对 模式 识别 能 
力 强 的 特点 ， 将 高 维 数据 压缩 成 低 维 数据 ， 实 现 图 形 识 别 。 


三 、 定 量 和 定性 分 析 挙 例 


(一 ) 定量 分 析 举 例 

陆 婉 珍 等 人 [9 曾 用 近 红 外 光谱 法 成 功 测定 了 重 整 汽 油 的 辛 烷 值 ， 现 以 此 为 例 ， 说 明 近 红 
外 光谱 定量 分 析 方 法 的 具体 应 用 。 

革 烷 值 是 评价 汽油 抗 爆 性 能 的 重要 指标 之 一 。 目 前 ， 国 际 通用 的 汽油 辛 烷 值 测定 方法 是 
由 ASTM-CFR 发 动机 测量 的 ， 我 国 对 应 的 标准 方法 为 GB/T $478。 该 方法 不 仅 设备 昂贵 、 消 
耗 标准 燃料 、 分 析 时 间 长 、 所 用 分 析 样 品 多 ， 而 且 设 备 需 要 经 常 维护 保养 和 校准 标定 ， 因 此 
较 难 满足 科研 和 生产 对 辛 烷 值 快速 测定 的 要 求 。 由 于 辛 烷 值 与 汽油 中 官能 团 的 类 型 及 数量 是 
直接 相关 的 ， 因 此 用 近 红 外 光谱 方法 测定 汽油 辛 烷 值 成 为 可 能 。 

1. 实验 部 分 

(1) 样品 收集 与 基础 数据 测定 ” 重 整 汽油 样品 取 自 石油 化 工科 学 研究 院 众 化 重 整 中 型 装 
置 , 1999 £F 6 H 2 2004 年 12 月 共 收 集 了 有 标准 辛 烷 值 数据 的 样品 130 个, Ж о [Л 
同 原 料 、 催 化 剂 和 操作 条 件 等 因素 的 变化 。 重 整 汽油 辛 烷 值 采用 标准 方法 GB/T 5478 测 得 ， 
该 方法 的 重复 性 要 求 0.3 个 辛 烷 值 单位 ， 再 现 性 要 求 0.7 个 辛 烷 值 单位 。 

(2) 近 红 外 光谱 仪 与 光谱 采集 NIR-3000 近 红 外 光谱 仪 〈 石 油 化 工科 学 研究 院 研制 ， 北 
京 英 贤 仪器 有 限 公 司 生 产 )，5cem 玻璃 样品 池 ， 光 谱 范 围 700—1100nm. CCD 检测 器 。 以 空 
气 为 参 比 ， 样 品 放 入 2min 后 开始 扫描 。CCD 扫描 累加 次 数 为 50， 扫 描 速 度 20ms/ 次 。 样 品 
恒温 (250.3) で : 环境 温度 (22+5)'C。 

(3) 软件 采用 石油 化 工科 学 研究 院 编制 的 “RIPP 化 学 计量 学 光谱 分 析 软 件 2.0” 建 立定 
量 校正 模型 。 

2. 定量 校正 模型 的 建立 

(1) 校正 集 和 验证 集 样品 的 选择 ”从 收集 到 的 130 个 样品 中 ， 选 取 95 个 有 代表 性 的 样 
品 组 成 校正 集 ， 剩 余 的 35 个 样品 作为 验证 集 样品 。 

(20 建 模 参 数 的 选择 ”采用 偏 最 小 二 乘 方法 建立 定量 校正 模型 。 建 立 模 型 时 ， 根 据 近 红 
外 光谱 与 注 烷 值 相关 系数 图 选择 830—990nm 光谱 区 间 ， 光 谱 经 一 阶 微分 预 处 理 ， 以 消除 样 
品 颜色 及 基线 漂移 等 因素 的 影响 ， 最 佳 主 因子 数 由 交互 验证 法 所 得 的 预测 残 差 平方 和 确定 ， 
最 佳 主 因子 数 选择 5. 

(3) 校正 过 程 异常 样品 检测 ”用 公式 MD=s! (SS!) s ( 式 中 , MD 为 马 氏 距离 ;s 为 得 分 
向 量 ; S 为 校正 集 得 分 矩阵 ) 计算 交互 验证 过 程 中 校正 集 样品 的 马 氏 距离 。 结 果 表 明 ， 所 有 
校正 集 样品 的 马 氏 距离 都 小 于 0.16( 判 据 为 34 ヵ , 本 例 中 , 主 因子 数 三 5, 校 正 集 样品 数 n=95)， 
即 校正 集中 不 存在 极端 浓度 组 分 的 样品 ， 且 样品 分 布 合理 。 

(4) 未 知 样品 分 析 时 异常 样品 检测 所 用 参数 的 确定 ”根据 异常 样品 检测 的 要 求 和 方法 ， 
分 别 确定 了 马 氏 距离 、 光 谱 残 差 均 方 根 和 最 邻近 距离 参数 的 闵 值 为 0.18、0.38x10“ 和 0.24, 
其 中 主 成 分 分 析 选 取 5 个 主因 子 数 。 如 果 采 用 所 建 模 型 对 未 知 样品 进行 预测 ， 知 其 中 一 项 检 
测 参 数 超过 了 上 述 对 应 的 阔 值 ， 则 说 明 该 未 知 样品 属于 模型 界外 样品 ， 所 得 结果 不 可 靠 。 

如 果 马 氏 距 离 超 标 ， 说 明 未 知 样品 中 的 组 分 浓度 超出 了 样品 集 组 分 浓度 的 范围 ， 如 果 光 
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谱 残 差 均 方 根 超标 ,说 明 未 知 样品 中 含有 校正 集 样 品 中 所 没有 的 组 分 ; 如 果 最 邻近 距离 超标 ， 
说 明 未 知 样品 沙 在 校正 集 样品 分 布 比 较 稀疏 的 区 域 。 以 上 异常 样品 检测 分 析 是 基于 光谱 仪器 
工作 正常 的 前 提 条 件 下 进行 的 。 

А 《5) 校正 模型 小 结 11-3 为 交互 验证 得 





























поко 22-09902 到 的 近 红 外 光谱 测定 结果 与 标准 方法 所 测 结果 
地 102.0} 的 相关 图 。 由 该 图 可 以 看 出 ， 校 正 集 样品 均匀 
25 100.0} 地 分 布 在 回归 线 的 两 侧 ， 表 明 重 整 汽油 的 近 红 
M 外 光谱 与 辛 烷 值 具有 显著 的 线性 相关 性 。 
wo 模型 建立 的 校正 参数 及 统计 结果 见 表 

| 11-5。 本 例 校正 集 样品 数 为 95 个 ，PLS 主因 子 





92.0 94.0 96.0 98.0 100.0 102.0 104.0 106.0 уу. _ = A Ë: та ре п 4 gy EL 
标准 方法 测定 值 EUR TE 9 темне о 
近 红 外 光谱 测定 结果 与 标准 方法 测定 ”的 要 求 。 БЕЗЕ {Н НАР 507 E] Су i 28 D 
结果 的 相关 图 是 3.7， 满 足 样 品 集 样 品 性 质变 动 范围 不 小 于 

参考 方法 再 现 性 标准 偏差 5 倍 的 要求 。 








重 整 汽油 辛 烷 值 校正 模型 统计 结果 





























































































































m H © 数 
校正 集 组 成 样本 数 95 最 大 值 105.3 最 小 值 93.0 平均 值 99.7 标准 偏差 3.7 
验证 集 组 成 样本 数 35 最 大 值 104.6 最 小 值 93.0 平均 值 99.3 标准 偏差 3.5 
光谱 预 处 理 方法 一 阶 微分 
光谱 区 间 /nm 830 一 990 
主因 子 数 5 
相关 系数 R2 0.9902 
校正 标准 偏差 0.32 
校正 异常 样品 剔除 0 
D RE PS BE 0.18 
Ж pk 25 БУ Jy M. И (ñ 0.38 X 10 
ж 4I ft ЕН Р J fB 0.24 


























З. 模型 的 验证 

验证 集 的 样品 数 为 35 个， 满足 规定 的 4k Ck-50 的 要 求 。 验 证 集 样本 的 辛 烷 值 范围 履 盖 
了 校正 集 样本 辛 烷 值 范围 的 95% 以 上 ， 且 均匀 分 布 。 此 外 ， 异 常 样品 检测 结果 表明 ， 验 证 集 
所 有 样品 的 马 氏 距离 、 光 谱 残 差 均 方 根 和 最 邻近 距离 值 都 小 于 模型 建立 时 确立 的 对 应 阐 值 ， 
ii BJ] ix Ee FÉ d J fE P ЖЕЙУ ЖШ ДЈ 28 ma qu, Н] WI o 

K 11-6 列 出 了 验证 集 样品 的 近 红 外 光谱 法 测定 值 与 标准 方法 测定 值 之 间 的 统计 结 
果 。 其 中 验证 集 预 测 标准 偏差 (SEV) 与 模型 建立 时 交互 验证 过 程 得 到 的 SEC 相当 ; 对 于 
给 定 显 车 性 水 平 0.05, fios. 3p =2.03， 所 得 的 上 检验 值 (0.66) 小 于 2.03， 说 明 两 种 方法 
的 分 析 结 果 没 有 显著 性 差异 ;所 有 验证 集 样品 的 近 红 外 光谱 测定 结果 与 标准 方法 之 间 的 偏 
差 都 在 标准 方法 规定 的 再 现 性 范围 以 内 (0.7 个 辛 烷 值 单位 ), 表明 两 者 的 分 析 结 果 是 一 臻 
的 。 以 上 结果 表明 ， 所 建 模型 通过 验证 ,可 以 用 来 测定 其 覆盖 范围 的 未 知 重 整 汽 油 样品 的 
F PU B e 
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近 红外 光谱 法 (NIR) 辛 烷 值 测定 结果 与 标准 方法 测定 结果 的 比较 


ML 





1 93.0 93.1 0.1 
2 93.4 93.4 0.0 
3 94.0 94.5 0.5 
4 94.3 94.8 0.5 
5 94.6 94.4 -0.2 
6 95.2 95.3 0.1 
7 95.6 95.3 -0.3 
8 96.0 95.7 -0.3 
9 96.6 96.6 0.0 
10 96.8 96.5 -0.3 
ll 97.0 97.1 0.1 
12 97.4 97.0 -0.4 
13 97.9 97.4 -0.5 
14 98.4 98.5 0.1 
15 98.5 98.8 0.3 
16 98.7 98.9 0.2 
17 99.0 98.7 -0.3 
18 99.4 99.0 -0.4 
19 100.0 100.3 0.3 
20 100.5 100.0 -0.5 
21 100.6 100.8 0.2 
22 100.7 100.4 -0.3 
23 100.8 100.7 -0.1 
24 101.2 101.1 -0.1 
25 101.6 101.3 -0.3 
26 101.9 101.5 -0.4 
27 102.5 102.3 -0.2 
28 102.6 102.8 0.2 
29 103.0 103.2 0.2 
30 103.4 103.2 -0.2 
31 103.7 104.0 0.3 
32 103.8 103.8 0.0 
33 103.9 103.5 -0.4 
34 104.2 104.4 0.2 
35 104.3 104.3 0.0 

SEV 0.30 
А 0.66 


4. 方法 的 重复 性 

对 所 建立 的 辛 烷 值 近 红 外 测定 方法 的 精密 度 进行 了 考察 ， 从 验证 集 样品 中 选择 了 序号 为 
5. 12. 23. 27 和 33 的 5 个 样品 ， 每 个 样品 分 别 测定 6 次 近 红 外 光谱 ， 用 所 建 模 型 预测 其 辛 
烷 值 ， 预 测 和 统计 结果 见 表 11-7. 
近 红 外 光谱 方法 测定 重 整 汽 油 辛 烷 值 的 重复 性 结果 


测量 次 数 12 号 样品 23 号 样品 27 号 样品 32 号 样品 


94.0 97.5 100.7 102.5 103.8 
2 94.6 97.4 100.8 102.5 103.8 


7 





第 十 一 章 近 红 外 光谱 分 析 法 | 783 | 




















3 103.7 
4 103.8 
5 103.8 
6 103.8 
平均 值 103.8 
标准 偏差 0.04 
x 
重复 性 zX V2 Xo=0.33 





对 于 给 定 95% 置 信 水 平 , Z (oos. o 临界 值 =7.81， 所 得 的 x 检验 值 小 于 7.81, 说 明 重 复 测 
定 的 所 有 方差 属于 同一 总 体 。 近 红外 光谱 法 测定 重 整 汽 油 辛 烷 值 的 重复 性 可 按 : zxV2xo 计 
算 得 出 , AF, z 为 进行 重复 测量 的 样品 数 〈 本 例 为 $S)，c 为 近 红 外 测定 的 标准 偏差 。 

С) 定性 分 析 举 例 

在 近 红 外 光谱 分 析 技 术 的 实际 应 用 过 程 中 ， 经 常会 遇 到 只 需要 知道 样品 的 类 别 、 样 品 的 
真 伪 或 样品 的 质量 等 级 ， 而 并 不 需要 知道 样品 中 含有 的 组 分 数 和 含量 等 问题 ， 这 时 就 需要 用 
到 近 红 外 光谱 的 定性 分 析 方 法 。 

下 面 以 汽油 的 聚 类 分 析 约 为 例 ， 说 明 近 红外 光谱 定性 分 析 方 法 的 具体 应 用 。 

根据 原油 的 不 同 加 工 工艺 ,汽油 的 种 类 较 多 ， 如 原油 蒸馏 得 到 的 直 馏 汽油 ， 重 整 工艺 生 
产 的 重 整 汽油 ， 众 化 裂化 装置 生产 的 催化 裂化 汽油 ， 烷 基 化 装置 生产 的 烷 基 化 汽油 ， 以 及 异 
构 化 汽油 和 裂解 汽油 等 。 由 于 各 类 汽油 的 组 成 差别 很 大 ， 因 此 ， 采 用 定性 校正 方法 对 汽油 进 
行 分 类 ， 建 立 未 知 样品 的 类 型 识别 模型 ， 在 日 常 分 析 中 非常 重要 。 

本 例 采 用 近 红 外 光谱 结合 主 成 分 分 析 和 模糊 聚 类 方法 对 三 类 汽油 ( 重 整 汽 油 、 众 化 裂化 
汽油 和 烷 基 化 汽油 ) 进行 分 类 鉴别 。 

1. 实验 部 分 

(1) 样品 150 个 重 整 汽 油 (样本 序号 17—150), 150 个 催化 裂化 汽油 (样本 序号 151— 
3000, 150 个 烷 基 化 汽油 (样本 序号 301 一 450)， 这 些 样 品 均 取 自我 国 各 大 炼油 厂 。 

(2) 近 红 外 光谱 仪 与 光谱 采集 NIR-3000 近 红 外 光谱 仪 〈 石 油 化 工科 学 研究 院 研制 ， 北 
京 英 贤 仪器 有 限 公司 生 产 )，5cm 玻璃 样品 池 ， 光 谱 范 围 700 一 1100nm, CCD 检测 器 。 

以 空气 为 参 比 , 样品 放 入 2min 后 开始 扫描 。CCD 扫描 累加 次 数 为 50, 扫描 速度 20ms/ 
次 。 样 品 恒温 (25+0.3)'C， 环境 温度 (224+5)'C。 在 此 条 件 下 ， 测 定 450 个 汽油 样品 的 近 红 
外 光谱 。 

(3) 软件 ”所 用 算法 均 由 MATLAB 6.1 软件 编程 运算 。 

2. 主 成 分 分 析 一 一 模糊 聚 类 原理 简 述 

由 于 近 红 外 光谱 各 波长 点 处 的 光谱 信息 重合 严重 ， 主 成 分 分 析 (PCA) 就 是 将 多 波长 下 
的 光谱 数据 压缩 到 有 限 的 几 个 因子 空间 内 从 而 达到 数据 降 维 的 目的 ， 以 消除 众多 信息 共存 中 
相互 重合 的 信息 部 分 。 方 法 是 将 数目 较 少 的 新 变量 表达 为 原 变量 的 线性 组 合 ， 新 变量 应 最 大 
限度 地 表征 原 变 量 的 数据 结构 特征 且 不 丢失 信息 。 此 方法 需 首 先 优化 选择 出 适当 的 两 个 (三 
个 或 多 个 ) 主 成 分 ， 并 计算 其 得 分 值 ， 再 在 二 维 空间 中 依据 两 个 主 成 分 的 得 分 作 图 ， 主 成 分 
得 分 图 类 似 于 聚 类 图 , 性 质 相 近 的 样品 在 图 中 位 置 靠近 , 性 质 不 同 的 样品 在 图 中 则 距离 较 远 。 
对 未 知 样品 预测 时 ， 根 据 未 知 样品 在 主 成 分 得 分 图 的 位 置 ， 对 其 性 质 归 属 进行 判断 。 
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聚 类 分 析 是 一 种 无 管理 模式 识别 方法 ， 常 用 于 目标 观察 对 象 的 分 类 ， 即 利用 表征 观测 对 
象 的 一 组 变量 对 目标 进行 分 类 。 模 糊 天 -均值 聚 类 算法 是 目前 比较 流行 的 ， 在 诸如 植物 分 类 、 
矿物 分 类 、 化 合 物 分 类 及 天 气 预 报 等 方面 都 获得 了 广泛 应 用 。 

本 例 将 主 成 分 分 析 与 模糊 及- 均值 聚 类 算法 相 结合 , 成 功 地 对 汽油 样品 的 品种 进行 了 分 类 
鉴别 。 

3. ЖЖЖ 

将 450 个 近 红 外 光谱 组 成 光谱 数据 矩阵 ， 在 进行 主 成 分 分 析 前 ， 对 光谱 进行 一 阶 微分 处 
理 ， 并 选取 830 一 990nm 光谱 区 间 参 与 运算 。 主 成 分 分 析 求 取 的 前 三 个 特征 值 的 累积 贡献 达 
到 了 96.9%。 因 此 ， 选 用 前 三 个 主 成 分 得 分 作为 特征 变量 进行 模糊 聚 类 。 

图 11-4 是 三 类 汽油 的 前 三 个 主 成 分 得 
分 (PC1、PC2 和 РСЗ) 的 三 维 图 。 由 该 图 ds 
可 以 看 出 ， 利 用 前 三 个 主 成 分 得 分 为 特征 
进行 聚 类 的 效果 是 令 人 满意 的 ， 三 种 不 同 
类 型 的 汽油 没有 任何 交 释 ， 被 完全 分 开 。 "P 

在 光谱 结合 化 学 计量 学 的 分 析 方 法 M» 
中 ， 聚 类 分 析 的 目的 是 识别 未 知 样品 ， 以 25 
便 选 取 适 合 的 校正 模型 。 由 于 前 三 个 主 成 
分 得 分 较 好 地 将 汽油 进行 分 类 ， 因 此 对 一 
未 知 样品 ， 可 视 其 散落 的 区 域 来 判断 所 属 三 类 汽油 450 个 样品 前 三 个 主 成 分 得 分 的 
类 型 。 为 实现 样品 类 型 识别 的 自动 化 ， 用 三 维 空间 分 布 
模糊 聚 类 得 到 的 聚 类 中 心 建立 这 三 种 汽油 
的 识别 模型 ， 根 据 未 知 样品 的 隶属 度 自动 识别 其 类 型 。 具 体 步 又 是 : 对 一 汽油 样品 ， 首 先 由 
EIR 450 个 标 样 的 主 成 分 模型 对 其 近 红 外 光谱 进行 主 成 分 变换 得 到 前 三 个 得 分 ， 然 后 计算 该 
样品 属于 这 三 类 的 隶属 度 ， 根 据 隶 属 度 的 大 小 确定 其 类 型 ， 并 且 规 定 各 类 的 阔 值 为 0.7, 若 
该 样品 属于 这 三 类 的 隶属 度 均 小 于 0.7， 则 判定 该 样品 不 属于 这 三 类 汽油 。 

4. 判别 预测 分 析 

为 验证 已 建 识 别 模型 的 有 效 性 ， 又 分 别 收集 了 20 个 汽油 样品 组 成 验证 集 ， 验 证 集 样品 的 
类 型 及 用 已 建 识 别 模型 的 识别 结果 ， 见 表 11-8。 由 表 11-8 可 以 看 出 , 己 建 的 三 种 汽油 ( 重 整 
汽油 、 众 化 裂化 汽油 和 烷 基 化 汽油 ) 的 识别 模型 能 快速 准确 地 判别 未 知 汽油 的 类 型 ， 同 时 对 
不 属于 这 三 种 类 型 的 汽油 也 能 做 出 识别 。 


验证 集 汽油 样品 的 判别 结果 
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BE 判别 结果 
1 重 整 汽油 mue 

2 重 整 汽油 zx 

3 重 整 汽油 NAM 

1 重 整 汽油 ко 

5 重 整 汽油 NADA 

6 重 整 汽油 zh 

7 催化 裂化 汽油 n 

8 催化 裂化 汽油 E 

9 催化 裂化 汽油 
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续 表 

序号 判别 结果 

10 能 化 裂化 汽油 ; 催化 裂化 汽 ; 

11 能 化 裂化 汽油 催化 裂化 汽 ; 

12 能 化 裂化 汽油 催化 裂化 汽 ; 

13 烷 基 化 汽 ; 烷 基 化 汽油 

14 烷 基 化 汽 ; 烷 基 化 汽油 

15 烷 基 化 汽 ; | 烷 基 化 汽油 

16 烷 基 化 汽 ; 烷 基 化 汽油 

17 烷 基 化 汽 ; 烷 基 化 汽油 

18 烷 基 化 汽 ; | 烷 基 化 汽油 

19 异 构 化 汽 ; 不 属于 以 上 三 种 类 型 汽油 
20 异 构 化 汽 ; 不 属于 以 上 三 种 类 型 汽油 






























































(D um. uc 和 wa 分 别 为 样品 属于 重 整 、 众 化 裂化 和 烷 基 化 汽油 类 的 隶属 度 。 
































第 三 节 近 红 外 光谱 仪器 一 


近 红 外 光谱 仪器 的 发 展 已 经 过 50 多 年 的 历程 ， 仪 器 的 设计 方式 、 性 能 和 测量 方法 都 发 
生 了 很 大 变化 。 随 着 光学 技术 、 电 子 技术 的 迅速 发 展 和 应 用 ， 近 红外 光谱 仪 也 不 断 革 新 和 日 
完善 ， 目 前 已 成 为 一 种 具有 民 好 性 能 价格 比 的 实用 分 析 工 具 ， 被 广泛 应 用 于 各 种 物质 的 定 
性 鉴别 和 定量 分 析 。 


一 、 近 红外 光谱 仪 的 基本 组 成 


近 红 外 光谱 仪 一 般 都 是 由 光学 系统 、 电 子 系 统 、 机 械 系 统 和 计算 机 系统 等 部 分 组 成 的 。 
其 中 ， 电 子 系统 由 光源 电源 电路 、 检 测 器 电源 电路 、 信 号 放大 电路 、A/D 变换 、 控 制 电路 等 
部 分 组 成 ;计算 机 系统 则 通过 接口 与 光学 和 机 械 系 统 的 电路 相连 ， 主 要 用 来 操作 和 控制 仪器 
的 运行 ， 除 此 还 负责 采集 、 处 理 、 存 储 、 显 示 光 谱 数 据 等 。 

光学 系统 是 近 红外 光谱 仪 的 核心 ， 主 要 包括 光源 、 分 光 系 统 和 检测 器 等 部 分 。 

1. 光源 

光源 是 近 红 外 光谱 仪 的 重要 组 成 部 分 ， 负 责 提供 测量 所 需 的 光 能 。 与 传统 的 红外 光源 相 
比 ， 近 红外 光谱 仪 对 光源 的 要 求 更 高 ， 不 仅 光 强度 要 大 ， 且 稳定 性 和 均匀 性 也 要 好 。 通 常 高 
强度 不 成 问题 ， 稳 定性 主要 是 控制 光源 能 量 ， 靠 光源 电路 来 实现 ， 均 匀 性 则 通过 光源 与 分 光 
器 之 间 的 滤 光 片 来 保证 。 近 红外 光谱 仪 最 常用 的 光源 是 而 忽 灯 ， 价 格 相 对 较 低 。 发 光 二 极 管 
(LED) 是 一 种 新 型 光源 ,波长 范围 可 以 设 定 ,线性 度 好 ， 适 于 在 线 或 便携 式 仪器 ,但 价格 较 
高 。 目 前 ， 在 一 些 专用 仪器 上 ， 也 有 采用 激光 发 光 二 极 管 作 光 源 ， 其 单 色 性 更 好 。 

2. 分 光 系 统 

分 光 系 统 是 光学 系统 的 核心 ， 其 主要 器 件 为 单 色 器 ， 单 色 器 的 作用 是 将 复合 光 转 化 为 单 色 
光 。 常 用 的 单 色 器 有 滤 光 片 、 光 栅 、 干 涉 仪 、 声 光 调 谐 滤 光 器 等 。 根 据 单 色 器 相对 于 样品 的 放 
置 位 置 ， 光 谱 仪 的 结构 可 分 为 前 分 光 和 后 分 光 两 种 形式 。 前 分 光 方式 ， 是 复合 光 先 经 单 色 器 色 
散 为 单 色 光 ， 再 通过 样品 ， 而 后 分 光 方 式 ， 是 复合 光 先 通过 样品 ， 再 经 单 色 器 色散 为 单 色 光 。 

3. 检测 器 

检测 器 的 作用 是 将 携带 样品 信息 的 近 红 外 光 信 号 转变 为 电信 号 ,再 通过 А/О 转变 为 数字 
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形式 输出 。 用 于 近 红 外 区 域 的 检测 器 分 为 单 点 检测 器 和 阵列 检测 器 两 种 。 啊 应 范围 、 灵 敏 度 、 





线性 范围 是 检测 器 的 三 个 主要 指标 ， 均 取决 于 它 的 构成 材料 以 及 使 用 条 件 〈( 如 温度 ) 等 。 
测 器 的 波长 啊 应 范围 ， 通 常用 光谱 啊 应 曲线 来 表示 ， 如 图 11-5 一 图 11-8 所 示 。 表 11-9 列 出 
了 一 些 近 红外 检测 器 的 主要 性 能 指标 , 其 中 在 短波 区 域 多 采用 奎 检测 器 , 长波 区 域 多 采用 PbS 
或 InGaAs 检测 器 。InGaAs 检测 器 的 啊 应 速度 快 , 信 品 比 和 灵敏 度 高 , 但 响应 范围 相对 较 罕 ， 
价格 也 较 贯 。PbgS 检测 器 的 响应 范围 较 宽 ， 价 格 约 为 mGaAs 检测 器 的 /5， 但 其 啊 应 旦 较 严 


重 的 非 线 性 。 为 了 提高 检测 器 的 灵敏 度 及 扩展 啊 应 范围 ， 在 使 用 时 往往 采用 半导体 或 液 氮 和 


冷 ， 以 保持 较 低 的 恒定 温度 。 
几 种 近 红 外 检测 器 的 主要 性 能 指标 
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检测 器 响应 范围 /hm 响应 速度 灵敏 度 备 注 
PbS 1.0~3.2 慢 中 非 线性 甚 高 
InGaAs (Й) 0.8—1.7 很 快 高 可 用 TE 制冷 
InSb 1.0~5.5 快 很 高 必须 用 液 氮 制冷 
PbSe 1.0— 5.0 中 中 可 用 TE 制冷 
Ge 0.8 一 1.8 快 高 可 用 TE 制冷 
HgCdTe 1.0—14.0 快 高 用 液 氮 制冷 
Si 0.2~1.1 快 中 可 在 常温 下 使 用 
Si (CCD) 0.7~1.1 快 中 可 在 常温 下 使 用 
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可 用 TE 制冷 
可 用 TE 制冷 
可 用 TE 制冷 
可 用 TE 制冷 
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二 、 近 红外 光谱 仪 主要 类 型 


近 红 外 光谱 仪器 种 类 繁多 ， 有 多 种 分 类 方法 。 较 为 常见 的 分 类 方法 是 依据 仪器 的 分 光 形 
式 进 行 分 类 ， 可 分 为 滤 光 片 型 、 色 散 型 (光栅 、 校 镜 ) 和 侍 里 叶 变 换 型 等 。 

1. 滤 光 片 型 近 红 外 光谱 仪 

滤 光 片 型 近 红 外 光谱 仪 以 滤 光 片 作 为 分 光 系 统 ， 即 采用 滤 光 片 作为 单 色光 器 件 。 滤 光 片 
型 近 红 外 光谱 仪 又 分 为 固定 式 滤 光 片 和 可 调式 滤 光 片 两 种 形式 ， 其 中 国定 滤 光 片 型 的 仪器 是 
近 红 外 光谱 仪 最 早 的 设计 形式 。 滤 光 片 仪器 工作 时 ， 由 光源 发 出 的 光 通 过 滤 光 片 后 得 到 一 宽 
带 的 单 色 光 ， 与 样品 作用 后 到 达 检 测 器 。 图 11-9 是 滤 光 片 型 近 红 外 光谱 仪 配 以 积分 球 的 光路 
示意 图 。 

该 类 型 仪器 的 优点 是 : 仪器 的 体积 小 ， 可 以 作为 专用 的 便携 仪器 ， 制 造成 本 低 。 其 不 足 
之 处 是 : 单 色光 的 谱 带 较 宽 ， 波 长 分 辩 率 差 ， 对 温 湿度 较为 敏感 ， 得 不 到 连续 光谱 ， 不 能 对 
谱 图 进行 预 处 理 ， 信 息 量 少 ;， 故 只 能 作为 较 低档 的 专用 仪器 。 

2. 色散 型 近 红 外 光谱 仪 

色散 型 近 红 外 光谱 仪 的 分 光 元 件 是 棱镜 或 光栅 。 为 获得 较 高 的 分 辨 率 ， 现 代 色 散 型 仪器 
中 多 采用 全 息 光 栅 作 为 分 光 元 件 ， 扫 描 型 仪器 通过 光栅 的 转动 ， 使 单 色光 按照 波长 的 高 低 依 
次 通过 样品 ， 进 入 检测 器 检测 。 图 11-10 和 图 11-11 分 别 是 单 光 路 和 双 光 路 光栅 扫描 型 近 红 
外 光谱 仪 的 光路 简 图 。 
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TEE 
双 光 路 光栅 扫描 型 近 红外 光谱 仪 的 光路 简 图 上 

该 类 型 仪器 的 优点 是 : 可 对 样品 进行 全 谱 扫 描 ， 分 辨 率 较 高 ， 仪 器 价格 适中 ， 便 于 维修 。 
扫描 的 重复 性 和 分 辩 率 较 滤 光 片 型 仪器 有 很 大 程度 的 提高 ， 可 以 从 近 红 外 谱 图 中 提取 大 量 有 
用 信息 。 其 缺点 是 : 光栅 或 反光 镜 的 机 械 轴 容易 磨损 ， 影 响 波长 的 长 期 重 现 性 ,抗震 性 较 差 ， 
扫描 速度 也 相对 较 慢 ， 一 般 不 适合 作为 过 程 分 析 仪 器 使 用 。 

3. 傅 里 时 变换 近 红 外 光谱 仪 

傅 里 叶 变 换 近 红外 光谱 仪 的 核心 部 件 是 迈克 尔 进 干涉 仪 ， 该 仪器 利用 干涉 图 和 光谱 图 之 
间 的 对 应 关系 ， 通 过 测量 干涉 图 并 对 干涉 图 进行 傅 里 叶 变 换 以 获得 近 红 外 光谱 图 。 图 11-12 
是 典型 傅 里 时 变换 近 红 外 光谱 仪 的 光路 示意 图 。 

由 光源 发 出 的 光 经 干涉 仪 调 制 得 到 干涉 光 ， 干 涉 光 通 过 样品 到 达 检 测 器 变 成 电信 号 该 
电信 号 是 一 时 间 函 数 ， 得 到 的 是 干涉 图 )， 再 通过 模 数 转换 送 入 计算 机 ， 由 计算 机 进行 快速 傅 
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里 时 变换 ， 获 得 以 波 数 《〈 或 波长 ) 为 横 坐 标的 频 域 光谱 ， 即 样品 的 近 红 外 光谱 。 
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该 类 型 仪器 的 优点 是 : 扫描 速度 快 ， 波 长 精度 高 ， 分 辩 率 高 。 由 于 短 时 间 内 可 进行 多 次 


扫描 ， 对 信号 做 素 加 处 理 ， 加 之 光 能 利用 率 高 ， 输 出 能 量 大 ， 不 受 杂 散光 影响 ， 因 而 仪器 的 
信 品 比 和 测定 灵敏 度 较 高 。 这 类 仪器 的 弱点 是 干涉 仪 中 有 移动 性 部 件 ， 在 线 使 用 可 靠 性 受到 
限制 ， 因 而 对 仪器 的 使 用 和 放置 环境 有 严格 要 求 。 

4. 多 通道 傅 里 时 变换 光谱 仪 

多 通道 传 里 叶 变 换 光谱 仪 是 在 传统 傅 里 叶 变 换 光 谱 仪 和 阵列 检测 器 的 基础 上 发 展 起 来 的 
一 种 新 型 仪器 。 与 基于 动 镜 扫 描 的 时 间 调 制 干涉 的 传统 干涉 仪 不 同 ， 这 种 类 型 的 仪器 依靠 的 
是 阵列 检测 器 扫描 的 空间 调制 干涉 技术 ， 所 以 文献 中 常 称 其 为 空间 调制 干涉 光谱 仪 。 它 兼 有 
光学 多 通道 分 析 器 和 传统 傅 里 叶 变 换 光 谱 仪 的 优点 ， 因 其 不 需要 机 械 扫描 而 备 受 人 们 的 关注 。 

11-13 是 一 种 Sagnac 型 多 通道 传 里 叶 变 换 光 谱 仪 的 分 光 原 理 。 光 源 S 经 成 像 透镜 Li 
后 成 像 于 棱镜 胶合 面 $S' 处 ， 该 分 光 系 统 由 两 块 胶合 在 一 起 的 半 五 角 棱 镜 构成 ， 在 胶合 面 处 均 
JRA 50/50 半 透 半 反 分 束 膜 BS， 而 在 两 侧面 M 和 M; 处 镀 有 反射 膜 。 入 射 光 在 BS 处 分 成 
两 束 ， 透 过 BS 的 光束 先后 经 M M, 反射 后 绸 次 透 过 BS 4 WE W BS 膜 反射 的 光束 先 后 
经 M, 和 M; 反射 后 又 一 次 被 MI 反射 ， 这 两 束 光 相互 干涉 。 王 涉 光 被 位 于 变换 透镜 后 焦 平 
面 处 的 阵列 检测 器 检测 ， 得 到 待 测 光谱 的 干涉 图 ， 对 其 作 离 散 傅 里 叶 变 换 便 可 获得 光谱 图 。 
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与 传统 传 里 叶 变 换 光谱 仪 相 比 ， 多 通道 傅 里 叶 变 换 光 谱 仪 更 加 小 型 化 、 费 用 更 低 、 稳 定 
性 更 好 、 能 量 利 用 紊 更 高 ， 而 且 有 利于 克服 温度 变化 、 机 械 振动 等 环境 因 系 的 影响 ， 特 别 适 
用 于 航天 遥感 、 野 外 现场 等 恶劣 条 件 下 的 光谱 测量 。 


三 、 色 散 型 近 红 外 光谱 仪 与 傅 里 叶 变 换 型 近 红外 光谱 仪 的 比较 


目前 市 场 中 的 主流 近 红 外 光谱 仪器 有 色散 型 近 红 外 光谱 仪 和 侍 里 叶 变 换 型 近 红 外 光谱 
仪 两 类 。 色 散 型 近 红 外 光谱 仪 ， 光 源 发 出 的 光 先 照射 样品 ， 然 后 再 经 光栅 分 成 单 色光 ， 由 检 
测 器 检测 后 可 获得 光谱 ;而 傅 里 叶 变 换 型 近 红 外 光谱 仪 ， 首 先是 将 光源 发 出 的 光 经 过 干涉 仪 
变 成 干涉 光 ， 干涉 光 再 照 财 样品 ， 检 测 器 得 到 的 是 干涉 图 ， 而 近 红 外 光谱 图 是 由 计算 机 把 干 
涉 图 进行 傅 里 叶 变 换 后 得 到 的 。 从 两 类 仪器 的 原理 比较 ， 可 知 传 里 叶 变 换 近 红外 光谱 仪 与 一 
般 的 色散 型 近 红 外 光谱 仪 截然 不 同 ， 对 这 两 类 仪器 的 比较 见 表 11-10。 


色散 型 近 红 外 光谱 仪 与 储 里 叶 变 换 型 近 红外 光谱 仪 的 比较 外 





















































































































































































































































































































































序号 色散 型 近 红外 光谱 仪 備 里 叶 変換 型 所 外交 彰人 

1 | 光学 部 人 易 麻 损 的 活动 部 件 ， 有 机 械 公差 | 光学 部 件 简单, 整个 试验 过 程 中 只 有 一 个 可 动 的 动 镜 
ететт 测量 谱 身 宽 ， 只 需 换 用 不 同 的 分 束 器 、 光 源 和 检测 

器 就 可 以 测试 近 、 中 、 远 波段 

3 | ”测量 精度 低 利用 氨 - 氛 激光 器 提供 高 质量 的 检测 精度 
| 光束 全 部 通过 ， 光 通 量 大 ， 检 测 灵 敏 度 高 

s | 使 用 色散 法 ， 在 某 时 间 间 隔 内 只 能 测量 很 窄 的 波段 范围 | ”具有 多 路 通过 的 特点 ， 所 有 频率 同时 测量 

6 | 杂 散 光 容 易 造成 虚假 读数 二 用 调制 音频 信号 ， 杂 散光 不 影响 检测 

7 | юж ЖА, {ЕЮ ЕДЫ «оо TP 
8 | 样品 自身 的 红外 辐射 全 被 检测 器 接收 检测 器 仅仅 对 调制 的 音频 信号 有 反应 
































四 、 近 红外 光谱 仪 测 样 附件 


测 样 附件 是 指 承载 样品 的 器 件 。 液 体 样品 可 使 用 玻璃 或 石 瑞 样品 池 ， 固 体 样品 可 使 用 积 
分 球 或 漫 反 射 探头 ， 现 场 分 析 和 在 线 分 析 和 常用 光纤 附件 。 

针对 不 同 的 分 析 对 象 ， 需 采用 不 同 的 测量 方式 。 第 用 的 测量 方式 有 透射 、 漫 反射 和 漫 透 
射 三 种 。 不 同 的 测量 方式 ， 需 采用 不 同 的 测 样 附 件 ， 目 前 已 有 多 种 形式 商品 化 的 测 样 附件 。 

《一 ) 液体 测 样 附件 入 射 光 纤 出 射 光 纤 

1. këm 

对 于 均匀 透明 液体 ， 如 白酒、 汽油 等 样品 ， 透 射 是 最 理想 的 测 
量 方式 。 最 常用 的 透射 测 样 附 件 是 比 色 亚 ， 一 般 由 石英 材料 制 成 。 
依据 不 同 的 测量 对 象 和 使 用 波段 ， 可 选用 不 同 光 程 〈 短 波 区 光 程 
30 一 100mm， 长 波 区 0.1— 5mmO 和 结构 的 比 色 亚 。 

市 场 上 有 多 种 构造 和 类 型 的 比 色 亚 , 如 测量 微量 样品 的 比 色 严 、 
自动 吸入 或 进 样式 的 比 色 严 等 。 还 可 根据 用 户 需要 ， 定 制 特 殊 用 途 
的 比 色 皿 。 

2. 漫 入 透射 式 光纤 探头 

浸入 透射 式 光 纤 探 头 是 另 一 种 常用 的 透射 测 样 附 件 。 有 各 式 各 EMED 光 纤 透 射 探 
样 的 商品 化 透射 光纤 探头 ， 但 其 原理 基本 相似 。 如 图 11-14 所 示 , 头 结构 示意 图 
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浸入 式 透 射 光 纤 探 头 的 原理 是 : 入 射 光 纤 传 输 的 光 经 透镜 耦合 准 直 后 变 成 平行 光 ， 照 射 到 棱 
镜 上 ， 经 棱镜 改变 光 的 传输 方向 后 ， 进 入 待 测 样品 ， 携 带 样品 信息 的 光 再 通过 透镜 耦合 进入 
出 射 光 纤 中 。 光 纤 探 头 进行 样品 测量 时 较为 方便 ， 只 需 将 探头 完全 浸入 液体 即 可 。 使 用 时 ， 
应 注意 不 要 过 度 弯 曲 光纤 ， 以 防 折断 。 

С) 固体 测 样 附件 

对 于 固体 颗粒 《〈 如 谷物 、 高 聚 物 颗 粒 )、 粉 末 、 纸 张 、 织 物 、 饲 料 、 肉 类 等 样品 ， 漫 反 
射 是 最 常用 的 近 红 外 光谱 测量 方式 。 在 漫 反 射 过 程 中 ， 分 析 光 与 样品 表面 或 内 部 作用 ， 光 传 
播 方向 不 断 变化 ， 最 终 携 带 样品 信息 又 反射 出 样品 表面 ， 由 检测 器 进行 检测 。 

1. 漫 反射 測 梓 附 件 

目前 ， 用 于 近 红 外 漫 反 射 光 谱 测 量 的 附件 ， 主 要 有 下 述 三 种 类 型 。 

(1) 普通 漫 反射 附 件 图 11-15 所 示 的 附件 ， 是 结构 相对 简单 ， 也 是 最 早 使 用 的 一 种 漫 
反射 测量 附件 。 分 析 光 垂直 照射 到 样品 杯 或 样品 瓶 中 盛 放 的 样品 上 ， 检 测 器 在 45° 收集 反射 
光 ， 为 有 效 收集 漫 反 射 光 ， 在 45° 方 向上 可 使 用 2 个 或 4 个 检测 器 。 

用 于 漫 反 射 测 量 的 样品 杯 通 常设 计 为 可 旋转 式 或 上 下 往复 运动 式 ， 以 减少 样品 的 不 均匀 
性 给 光谱 测量 融 来 的 影响 ， 得 到 重复 性 或 再 现 性 好 的 光谱 。 

在 采用 漫 反 射 方式 分 析 样 品 时 ， 应 注意 保持 每 次 装 样 的 一 致 性 ， 如 颗粒 大 小 、 样 品 的 松 
紧 度 等 。 此 外 ， 还 应 保证 装 样 厚 度 ， 对 近 红 外 光 来 说 是 无 穷 厚 。 
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一 种 普通 漫 反射 附件 示意 


(2) 积分 球 在 近 红 外 光谱 测量 中 ， 对 固体 和 小 颗粒 状 样品 来 说 ， 另 一 种 常见 的 漫 反射 
测 样 附件 是 积分 球 ( 见 图 11-16)。 从 固体 或 粉末 样品 表面 漫 反 射 回来 光 的 方向 是 向 四 面 八方 
的 ， 积 分 球 的 作用 就 是 收集 这 些 反 射 光 以 被 检测 器 检测 。 显 然 ， 积 分 球 的 反射 光 收 集 率 在 一 
定 程度 上 优 于 以 上 提 到 的 普通 漫 反 射 测 样 附 件 ， 得 到 的 光谱 信 噪 比 高 、 重 复 性 也 较 好 。 而 且 ， 
检测 器 放置 在 积分 球 的 出 口 ， 不 易 受 到 入 射 光 束 波动 的 影响 。 为 进一步 提高 反射 光 收 集 率 ， 
也 有 积分 球 使 用 多 个 检测 器 。 

如 图 11-17 所 示 ， 积 分 球 可 提供 内 部 光度 参 比 ， 制 成 伪 双 光束 的 近 红 外 光谱 仪器 。 积 分 
球 的 载 样 器 件 可 采用 通用 的 漫 反射 样品 杯 ， 也 可 选用 一 次 性 样品 瓶 。 同 样 ， 旋 转 式 的 样品 杯 
或 样品 瓶 有 利于 获得 稳定 可 靠 的 漫 反 射 光谱 。 
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一 种 积分 球 结构 示意 一 种 可 同时 测量 参 比 和 样品 的 积分 球 
光路 示意 


(3) 漫 反射 光纤 探头 ” 漫 反 射 光 纤 探 头 可 以 用 来 测量 各 种 类 型 的 固体 样品 ， 如 塑 料 、 水 
果 、 药 片 和 谷物 等 。 图 11-18 (а) 给 出 了 一 种 漫 反 射 光 纤 探 头 的 光学 原理 示意 。 为 有 效 收 集 
样品 漫 反 射 的 光 ， 漫 反射 探头 多 采用 光纤 束 ， 如 图 11-18 (b) 所 示 。 由 于 采用 光纤 束 ， 光 能 
量 衰减 严重 ， 传 输 距 离 不 宜 过 长 ， 一 般 在 30m 以 内 。 
光源 


T а 
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ーー ЮЛ БУУ |、 检测 光纤 
(a) 一 种 漫 反射 光纤 探头 的 光学 原理 示意 (b) 一 种 商品 化 的 漫 反 射 光 纤 探 头 示意 












































漫 反射 光纤 探头 


采用 光纤 探头 可 以 方便 地 对 固态 样品 进行 测量 ， 如 和 它 可 以 直接 插入 到 原料 桶 ， 也 可 以 对 
包装 袋 中 的 样品 直接 进行 测量 。 

2. 漫 透射 测 样 附件 

对 于 浆 状 、 兢 稠 状 ， 以 及 含有 蕊 浮 物 颗 粒 的 液体 ， 如 和 牛奶、 涂料 和 油漆 等 ， 多 采用 漫 透 
射 方式 进行 测量 。 漫 透射 的 测量 方式 与 透射 相同 ， 只 是 光 与 样品 的 作用 形式 不 同 。 

上 面 介 绍 的 透射 附件 ， 如 比 色 秋 和 透射 式 光纤 探 尖 也 可 以 对 这 类 液体 进行 测量 。 

对 于 谷物 (如 小 麦 、 玉 米 、 大 豆 )、 高 分 子 聚 合 物 颗粒 (如 聚 丙烯 颗粒 》 和 水 果 〈 如 苹 
果 、 柑 橘 )， 也 可 采用 漫 透 射 方式 进行 测量 。 

11-19 是 测量 黄瓜 的 内 部 温 反 射 附件 示意 图 ， 通 过 透射 和 内 部 漫 反 射 方式 几乎 可 以 得 
到 整个 黄瓜 的 组 成 信息 ， 同 时 避免 了 黄瓜 表面 反 财 光 和 外 部 光线 的 干扰 ， 因 此 ， 测 定 精 度 比 
其 他 方式 高 。 采 用 这 种 方式 测量 水 果 ， 可 消除 由 果实 不 同 部 位 的 糖 、 酸 等 成 分 造成 的 测定 误 
状 ， 而 且 还 能 测定 果皮 较 厚 的 醋 瓜 、 小 个 西瓜 及 大 形 柑橘 等 水 果 的 内 部 品质 。 
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利用 内 部 漫 反 射 附件 测量 黄瓜 的 示意 图 
第 四 于 ”了 近 红 外 光谱 数据 及 近 红 外 光谱 图 


一 、 化 合 物 的 近 红外 光谱 特征 频率 
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化 合 物 在 近 红 外 光 区 的 吸收 带 主要 是 含 氧 基 团 的 各 级 倍 频 与 组 合 频 ， 反 映 的 是 分 子 中 官 





能 团 与 结构 的 信息 。 表 11-11 是 以 波长 升序 及 波 数 降序 排列 的 近 红 外 光谱 特征 吸收 峰 与 分 子 


结构 对 照 表 。 
二 、 化 合 物 的 近 红 外 光谱 图 


11-20— Ё 11-65 是 10500—6300cm ! (952—1587nm)O 区 间 光 谱 与 分 子 结构 的 对 照 ， 


11-66 一 图 11-106 是 7200—3800cm ! (1389—2632nm) 区 间 光 谱 与 分 子 结构 的 对 


表 


11-12 是 图 11-20 — 11-65 光谱 -分 子 结构 对 照 图 (10500—6300cm ', 952—1587nmD 索引 ， 
K 11-13 是 图 11-66 一 图 11-106 光谱 -分 子 结 构 对 照 图 (7200~3800cm「, 1389—2632nm) 


索引 。 
近 红 外 光谱 特征 吸收 和 
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亚 甲 基 的 C—H 
7067 亚 甲 基 (，。CH2) 的 C—H * C—H» 的 C—H 组 合 频 烃 类 ， 脂 肪 烃 
7065 醇 的 无 氧 键 O—H йл USER O—H(2 v) 烷 基 醇 ( 二 醇 ) 
7060( 主 要 ) HON ies. 烷 基 醇 ( 含 1 个 
带 氢 键 的 羟基 0 一 醇 带 氨 键 的 0 一 
Ея 醇 带 氧 刍 的 羟基 0 一 H J EUSEB O 一 H(2v) он) 
7057 25 KE СН Ar * C—H 的 C—H 组 合 频 ЮЖ, FE 
7042 芳烃 (ArO 一 H) 的 O—H * O—H 的 O—H(2 v) BX, FE 
7040 CCl, 溶液 单 体 酚 的 O—H CCI, 溶液 单 体 酚 的 O—H(2 v) 酚 O—H 
7140— 6940 酚 的 O—H 酚 和 芳 醇 (Ar 一 OH) 的 O—H(2 v) 酚 O—H 
TR у, 伯 酰 胺 (R 一 C 一 0 一 NH2) 的 NN 一 PM 
6995 伯 酰 胺 (R 一 C 一 0O 一 NH5) 的 N—H HQ Ж) 18 #1, N—H 
ЕРЕ -— H2; (о-МО»)СС1 溶液 的 N 一 АЁ 
6982 伯 芳 胺 (o-NO?) 的 N—H HQ 反対 称 ) AR 
6944 亚 甲 基 (。CH2) 的 C—H * C—H; 的 C—H 组 合 频 烃 类 ， 脂 肪 烃 
lacs — H2; (т-МО»)СС1„ 溶液 的 N 一 ue 
6940 白 芳 胺 (m-NO,) 的 N—H НО 反対 称 ) 方 
6940 d REPERI] O—H in REPE C4 羟基 的 0 一 H(2 ゆ ин [K p pa 
a E NE 25 Wz(o-CI)CCla 溶液 的 N 一 € 
6930 AF iz (o-CI) B] N—H H(2Y 反 対称 ) 方 
— TR ЇН 23 £ (т-С)ССІ 溶液 的 N 一 "T 
6920 H 25 ff(m-CD)R] N—H HQ "反対 称 ) 方 
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ーH(2r 反 対称 ) 





6916 伯 芳 胺 (o-OCH;) 的 М-Н 
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ae py 区 es 伯 芳 胺 (-CDCCl 溶液 的 N—H AE E 
白 芳 胺 (p-CD 的 N—H Qv AH) 方 
Н 25 Iz (Jc BU) N—H N—HQ vs AH) 25 Ja 
Эх С=О С==О(4›) 醛 和 酮 
聚合 体 (。 0 一 H) 的 0 一 H * O—H 的 O—H(2v) VUE EE 
HRE—CH;—OH)R] 0 一 H 伯 醇 (一 CH 一 OH) 的 O—H(Q v) LS 
pk ЧАСЕ 白 芳 胺 (p-CH3)CCls 溶 液 的 N 一 H чы к 
日 芳 腹 (p-CH3) 的 N—H (2v 反 对 称 ) 方 
эе pis NE Н Ж Ж(р-МН›)СС 溶液 的 N—H dens 
白 芳 胺 (p-NH2) 的 N—H つ ? 反 対称 ) 25 Ja 
WR ° NH 或 ・NH) 的 N-H N—HQ з Ж) 尿素 
ЕШ ЛТ SESS O 一 H 二 醇 分 子 内 键 键 合 的 O—H(2v) 烷 基 醇 (二 醇 ) 
а SIOBENSH ， 一 级 倍 频 强 度 对 比 , ссі 溶液 。| ON ROME 
ix e NH 或 ・NH 的 N—H N—H(2v), • CONH; 酰胺 /蛋白 质 
仲 酵 (一 CH 一 OH) 的 O—H 0 一 H(2 ゆ , 仲 酵 (一 CH 一 OH) 仲 醇 
酚 0 一 了 ,卤素 邻 位 取代 O—H(2 u, 邻 位 取代 的 酚 本 O—H 
T" ; N—H(2 v), 仲 胺 (R 一 NH 一 R)， 味 B "a 
Е Sas s 唑 ， 一 级 信 频 强度 对 比 , cc WW | N HB 
叔 醒 (一 C 一 OH) 的 O—H O—H(2v), (СОН) БАКУ 
尿素 (NH 一 C 一 0 一 NH?) 的 М-Н N 一 HCv 非 对 称 )， 尿 素 尿素 的 N—H 
НОН —С==0—МН,) МН N—H 组 合 频 (vNH 一 H 対称 伯 酰 胺 的 N—H 
合 频 +vN 一 H 反对 称 ), 伯 酰 胺 组 合 频 
甲醇 CH3 一 OH 的 O—HQ 9, 无 甲醇 
键 , CCL 溶液 
Pr fe HI N—H N—H(2 v), * CONHR 酰胺 /蛋白 质 
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尼龙 11 的 非 键 合 N—H —HQ»J, 尼龙 11 的 非 键 合 N 一 H 尼龙 11 
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N 一 H(2 ゆ , ff Ez (R— NH — К), 
仲 胺 (R 一 NH 一 R) 的 N—H 胺 ,一 级 倍 频 强度 对 比 , CCI, 仲 胺 
-hE Hr / ~i N—H 对 称 (2 V), 伯 芳 肘 , m-NO» Ask цо» 
НЕ (МОИМ н 取代 , ССІ, 溶液 5E 
CD NH 取代 , ССІ, 溶液 5E 
WEE N 一 R 官能 团 的 N—H N—H(2v), * CONHR 酰胺 /蛋白 质 
E T N—H 反対 称 (2 り , 伯 酰 胺 (R 一 е 
白 酰胺 (一 C 一 0 一 NH?) 的 N—H C—0—NH;) 伯 胺 N—H 
KA. 0 一 H) 的 O—H O—H(2y), * O—H 淀粉 /聚合 醇 
= に УК +65 B Ж 
伯 芳 胺 (o-CD 的 N__H N—H (20), 1825, o-C1 取 x 
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酰胺 (。NH 或 ・NH。) 的 N—H 





仲 胺 (R 一 NH 一 R) 的 N—H 


氨水 的 N—H 








尼龙 11 键 合 的 М-Н 
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仲 胺 (R 一 NH 一 R) 的 N—H 
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的 O 一 H 
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N—H (20), 1825 HZ, p-Cl 取 
fX, CCl4 溶液 
N—H(2 v), ° ArNH? 
М-н 対称 (2 り , fH 2 RR, 
о-ОСН; 取代 , ССІ, 溶液 
М-н 対称 (2 り , ЇН F RR, 
о-ОСН; 取代 , ССІ 溶液 
N—H 対称 (2 り , 伯 芳 胺 ,无 取 
代 基 , ССІ, 溶液 
N—H 対称 (2 り , 15825, p-CHs 
取代 , ССІ, 溶液 

O—H( v), 不 同 聚 合 醇 ， 如 单 
醇 、 二 醇和 多 醇 

N—H(2 v), ° NH; 

N—H(vN—H 反对 称 和 vN 一 H 
对 称 组 合 频 )， 尿 素 

O—H(2»),5& E A H ox d NS 
(R—C—OH) 
N—H(Q и), 18 27 E, p-NH。 
取代 , ССІ, 溶液 
N—H(2 y, • CONH: 
N—H(Qw, 无 序 状 尼龙 11 键 合 
的 N—H 伸缩 
N—H(2y), * CONH: 
N—H(2v) (6 — МН — В), 
日 基 胺 (气态 ), 一 级 倍 频 强度 
比 , CCL 溶液 
C—H, 次 甲 基 ( 了 及 一 C 一 C=C 一 
的 C—H, 1-84 
N—H(2»), RNH; 
N—H(Qv), 仲 胺 (R 一 NH 一 R), 吗 
Wk, 一 级 倍 频 强度 对 比 , ССІ 溶液 
N—H(2v), 気 水 NH; 
N 一 H(2 ゆ , ЖЕЖ 11 E 
伸缩 NH 

O—H(2v), * O—H 

N 一 H(2 ゆ , (8 — NH — В), 
二 乙 基 茶 胺 , 一 级 倍 频 强 度 对 比 ， 
ССІ 溶液 
卵 白 蛋白 胺 类 NH 伸缩 一 级 倍 
频 振动 和 键 合 水 的 O—H 
N—H 伸缩 (2v), 蛋白 质 的 仲 酰胺 
N—H(2»), * CONHR 
N—H, 尼龙 11[ 鍵 合 N 一 H 伸缩 
2xXWBEHRILAEJÉ(N—H 面 内 容 
И) НВ e 31] 
O—H(Q v), AEE 0 一 H 的 宽 吸 收 带 
文献 称 其 为 v0 一 H+50 一 H 组 
合 频 , 乙烯 -乙烯 醇 共 聚 物 光 谱 ， 
将 其 归属 为 0 一 H(2v) 可 能 更 合适 
































































































































































































































酰胺 /蛋白 质 

















醇 或 水 的 O—H 














酰胺 /蛋白 质 











尿素 的 N—H 





烷 基 醇 ( 含 一 个 


O—H) 


25 1& 





酰胺 /蛋白 质 

















尼龙 11 





酰胺 /蛋白 质 

















仲 胺 


XB AE S Z kh 








酰胺 /蛋白 质 

















仲 胺 
氨水 


尼龙 11 


仲 胺 的 N 一 H 











BB d$ SR ÉI BEER 





























N 一 HH, 键 合 水 的 O 一 H 





和 蛋白质 N 一 H 
E A 

















尼龙 11 


fii R1-C—O—H 





醇 或 水 的 O—H 


797 | 


W |1 W 


| 798 


波长 /nm 


1598 


1613 


1618 
1620 


1621 


1621 
1630 


1631 
1635 
1637 


1654 
1655 
1661 


1661 


1664 
1671 
1678 
1680 


1680 


1682 
1685 
1688 
1689 
1690 


1693 
1693 


1693 





| 分 析 化 学 手册 BB 分 子 光谱 分 析 


6130/6140 


6130 


6120 


6110 


6045 
6025/6060 
ЯХ І 
6020 


6000/6040 
ЯХ І 








6011 
5985(5988) 
5960 
5952 


5952 


5946 

5935 

5925 
59205914) 
5925—5915 


5905 
5905 


5908 


CH5—CH-—N 


C—H 





尼龙 11 的 C—0/N—H 组 合 频 








N 
S 的 乙烯 基 的 C—H, 





如 CH 一 CH 一 C 一 O 


尼龙 11 的 N—H 


烯烃 二 CH 的 C—H 
丙烯 酸 酯 (CH 一 CHCOO ) C—H 

















与 N 相连 的 乙烯 基 ， 如 
C 一 0 一 C 的 С-Н 


























乙烯 基 和 亚 乙 烯 基 [CH 一 C(CH3) 


一 CH 一 CH2] 的 C—H 























/ 
与 CH 一 C\ 相连 的 亚 乙烯 基 的 




















与 CH 一 CH 一 相连 乙烯 基 的 C 一 H 








乙烯 基 (CH 一 CH 一 ) 的 C—H 

















基 甲 焼 (CHaNO ぅ ) 甲 基 的 C—H 





焼 (CH3Br) FH 基 的 C—H 









































烷 (CH3D 甲 基 的 C—H 





























氧 甲 烷 (CH3CD 甲 基 的 C—H 























醇 ROHCH3) 中 与 OH 相连 的 日 





的 C—H 


芳烃 的 C—H 

















痰 基 (。C 一 OCH;3) 相 连 甲 基 的 C—H 
芳烃 (ArCH) 的 C 一 H 

滤 光 片 仪器 的 参 比 波长 
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波长 /nm 官能 团 物质 类 型 
1694 5903 基 (。CH;) 的 C 一 H( 非 对 称 ) FH dE C—H 非 对 称 (2v) 烃 , 脂 肪 烃 
1694 5902 甲烷 (CH3D 甲 基 的 C—H FH Ж C—H, CHI р СНз 
1695 5900 基 (・CH3) 的 C—H 甲 基 C—HQ v), • СН; ke, 甲 基 
1695 | 5900( 气 态 ) 省 甲烷 (CH3B7) 甲 基 的 C 一 H 甲 基 C 一 H, CH3Br КИК CH3Br 
1695 5898 ЭКЗ ( *C—OCH3)fH3E H1 Жу C—H m H, яа. C—OCH3) Ш 
1700 | 5882( 气 态 ) 日 烷 (CH3CD 甲 基 的 C—H 甲 基 C—H, CH3CI1 ра CH3C1 
1701 5880 与 醋 (R 一 OCH3) 相 连 甲 基 的 CH | 。 i4 С-Н, SRBEROCH)HEÉ | a 
1701 | 5880 与 醇 (&OHCHD) 相 连 甲 基 的 CH | „фу С OECD | сш 
1702 5874 硝 基 甲 焼 (CHaNO>) 甲 基 的 C—H 甲 基 СН, CH;NO; "ij 基 H Ж 

(CHsNO>) 
1703 5872 文 链 甲 基 的 C—H 支 链 甲 基 C—H, RCH3CHR 脂肪 烃 C—H 
1704 5869 甲 基 (・CH。) 的 C—H 甲 基 C 一 H 対称 (2 ゆ 2, HEU e 
1705 5865 基 (・CH。) 的 C—H C—H(2v),CH; 2, 甲 基 
1709 5853 甲 基 的 C—H 端 甲 基 C—H, R—CH; JR 8; 6 C—H 
1711 5845 甲烷 (CH3D 甲 基 的 C—H C—H, Ж, СНз pi fe CH3I 
1725 5797 甲 基 (。CH?) 的 C—H C—H(2y), ° CH; Ke. 亚 甲 基 
1727 5787 甲 基 ( ・CH。) 的 C 一 H 反对 称 振动 亚 甲 基 C 一 H 反対 称 (2② ゆ ke. 脂肪 烃 
1732 5773 与 醇 (ROHCH3) 相 连 甲 基 的 C—H | ies iem Ms ERE OHCH) 醇 , 二 醇 
1733 5770 与 醚 (R 一 OCH3) 相 连 甲 基 的 C—H 与 醋 (R 一 OCH3) 相 RE 
1735 5765 与 胺 (NH2CH3) 相 连 甲 基 的 C—H S 与 腔 [RN(CH3)2] 相 胺 
1736 5760 与 芳烃 (ArCH3) 相 连 甲 基 的 C 一 H C—H, 芳烃 (ArCH;) 芳烃 (ArCH;) 

E Ix 
1738 5755 a "x AL CONH2， 肽 的 a- 螺 旋 结构 =й 微分 站 E 化 
TH 
1740 5747 WE. S—H) ÉI S—H S—H(2v), • S—H 硫 醇 
1744 5735 与 芳烃 相连 甲 基 (ArCH;) 的 C—H 甲 基 C—H, 芳烃 (ArCH;) 芳烃 (ArCH;) 
1748 5721 二 甲 基 硅 氧 烷 的 C—HQ v) C—H ff 4i (2. v), Н, 二 甲 基 硅 氧 烷 
1762 5675 亚 甲 基 (。CH2?) 的 C 一 H 対称 振 効 亚 甲 基 С-Н 対称 (2② ゆ ke. 脂肪 烃 
1765 5666 亚 甲 基 (。CH;) 的 C—H C—H(2y), • CH; ke. 亚 甲 基 
1770 5650 与 芳烃 (ArCH3) 甲 基 的 C—H 甲 基 C—H, 25 KE(ArCH3) 25 FE (ArCH3) 
1780 5618 亚 甲 基 (。CH2) 的 C—H C—H(Q y), * CH; 纤维 素 
1790 5587 水 的 O—H о-н 组 合 频 水 
1820 5495 O—H/C—H 组 合 频 x Н С ОНОМЕ а 
1860 5376 氧化 有 机 物 (。C 一 CD 的 ССІ C—CI(79), * ССІ 氧化 有 机 物 
о-н, 因 水 合作 用 以 OH… 
1892 水 和 聚 乙烯 醇 之 间 氧 键 键 合 的 | OH2 方 式 一 对 一 键 合 到 孤立 的 OH 聚 乙 烯 醇和 水 
O—H 基 团 上 ,归属 于 水 与 乙烯 -乙烯 醇 | 的 OH 
k 聚 物 之 间 的 相互 作用 

1900 羧基 [。C( 一 O)OH] 的 С=О C—O(3 y), C(—0)OH №, RR 





| 800 


波长 /nm 


1908 
1920 


1923 


1928 


1930 


1933 


1940 
1940 


1942 


1950 


1960 


1960 


1963 


1965 


1967 


1968 


1970.5 


1971.5 


1971.5 


1972 


1975.5 


1977.5 


1980 


1980.5 


1990 


1990 


2000 
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官能 团 
WEE? (+ P—OH)ÜJP—OH 
酰胺 [，C( 一 O)NH] 的 С=О 


4T JK[O—H( * O—H 和 HOH)] 的 
O—H 

















O—H( * O—H 和 HOH) 


O—H( * O—H fll HOH) 


聚 硅 氧 烷 的 Si—O—H 1 
一 Si 组 合 频 


OH 一 用 于 滤 光 片 仪器 
水 (H 一 0 一 H) 的 O—H 












































KAR Е OH 之 间 的 氧 键 O—H 














HIRI * C(—O)OR]I] С=О 








白 胺 (R 一 CONH2) 的 М-Н 





XÉ( * 0 一 二 的 O—H 


Fz(m-NO;)N—H 的 组 合 频 











说 O—H 和 C—H 的 组 合 频 


胺 (o-NO2)N 一 H 的 组 合 频 


胺 (m-CDN 一 H 的 组 合 频 


胺 (p-Cl1)N 一 H 的 组 合 频 


胺 (无 取代 )N 一 H 的 组 合 频 


胺 (0-CDN 一 H 的 组 合 频 

















胺 和 仲 胺 ( 茶 胺 和 N-A ER 
的 CCL 溶液 )N 一 H 的 组 合 频 


胺 (p-CH3)N 一 H 的 组 合 频 


Jë (o-OCH;)N—H 的 组 合 频 











Iè IL(・CONH。) 的 М-Н 


胺 (p-NH2)N 一 H 的 组 合 频 


























FE[NHo—C(—0O)NH;]If] М-Н 


Ж 3&[NH5—C(—O)NH;]l] N—H/ 
C—N 组 合 频 


気 水 的 N—H 


НОН 2$ 


水溶 液 中 水分 子 的 0 一 H 1 


O—H(2 y), • Р-ОН 
C—O(3 v), * C(—O)NH 
O—H, 4 f JK(O—H 1 
振动 的 组 合 频 ) 
3- 氮 两 基 三 乙 氧 基 硅烷 -乙醇 - 
缩 和 

















Ai 和 




































































HOH 变形 的 组 合 频 


的 























的 组 合 频 
0 一 Si Ж 


4i fl HOH AE 


H 伸缩 +Si 
聚 硅 氧 烷 


滤 光 片 仪 器 所 用 的 波长 
O—H 伸缩 和 HOH 弯曲 的 组 合 频 
聚 ( 乙 烯 -乙烯 醇 ) 多 个 氢 原 子 与 


O—H 1 
Si—O 
组 合 频 ， 










































































( 水 )OH 连接 的 O—H 


朋 [変形 (N 一 H 面 内 弯曲 ) 组 


m-NO; 取代 芳 胺 , ССІ 溶液 


m-Cl 取代 芳 胺 , CCl 溶液 


C—O(3 v), * COOR 
N—H, 伯 胺 [vN 一 H 反对 称 和 栈 














O—H 伸缩 和 HOH 25 j 
N—H(vN—H-4óàN—H 组 合 频 




















CH3OH(vO 一 H+6C 一 H 的 组 


H(vN—H+óN—H 组 
O, 取代 芳 胺 , CCl 溶液 
—H(vN—H-4óN—H 4 





























H(rN 一 H+9N 
取代 芳 胺 , CCl 


H(rN 一 H+9N 





溶液 

















p-Cl 取代 的 伯 胺 和 人 
ССІ 溶液 


p-CH; RRF ik, ССІ, 溶液 


CS z CCl 溶液 
—H(vN—H+óN 
取代 芳 胺 , ССІ 38 
—H(vN—H+óN 













































































N—H(vN—H+óN—H R£ Jii), 











N—H(vN—H+óN—H ZH 9), 


о-ОСН; 取代 芳 胺 , CCl 溶液 


N—H ЖЯ ЖИНАЙ N—H 面 











zm 
= 


p-NH 取代 芳 胺 , ССІ 溶液 


组 


変形 (C 一 N 伸缩 /N 一 H 面 内 容 曲 


振 


& 


曲 的 组 合 频 
N—H(vN—H-4óN—H 4 























N—H 伸缩 和 N—H Iti 内 


合 频 


伯 酰 胺 N—H[vN—H ABE FII 





























动 的 组 合 频 )] 


N—H(vN—H-4ó0N—H 2 
水 МН» 




















ЕЕ 
液 


物质 类 型 
磷酸 


酰胺 


分 子 水 的 O 一 H 























3- 复 内 基 三 乙 氧 
硅烷 -乙醇 -水 溶 








多糖 





HERES 


B 
E: 





水 分 
水 
JK # 2, 6 EE 








HERNE 


R 


伯 胺 的 N—H 2H 





2E 
m 


Ri 
m 


2E 
m 





2E 
m 














1E CRM 





Hz 





Ri 
m 


ss 
m 





酰胺 /蛋白 质 

















波长 /nm 


2010 


2012 


2016 


2024 


2030 


2030 


2040 


2050 


2050 


2050 


2053 


2053 


2055 


2055 


2055 


2055 


2055 


2060 


2060 


2060 


2070 


4878— 4867 


伯 栈 胺 (R 一 C 一 NH2) 的 N 一 H/C 一 N 
组 合 频 








尼龙 11 的 N 一 H/C 一 0 的 组 合 频 














甲醇 的 O 一 再 伸缩 和 弯曲 的 组 合 频 











天 然 核糖 核酸 酶 A 的 N 一 HC 一 O 
的 组 合 频 











先 胺 (NHs 一 CONH2) 的 С=О 




















WE IE (R—CONH2)N—H/C—N 的 
组 合 频 





尿素 (NH 一 CONH2)N 一 互 的 组 
合 频 


1 

核糖 核酸 酶 A 酰胺 I(—C)N—H 
的 组 合 频 
天 然 核糖 核酸 酶 АОЛ) F e 


胺 (。CONH • 和 ・CONH5) 的 N— 
H/C—O 


酰胺 工 和 酰胺 II(。CON H ° #1 
“CONH2?) 的 N—H/C—N/N—H 组 
合 频 
























































尼龙 11 的 N—H 组 合 频 


天 然 核 糖 核酸 酶 A 的 4867cm 'N 一 H 
吸收 峰 因 热 展开 位 移 到 4878cm! 























CONH,, 8B- 折 县 结构 中 与 肽 主 链 呈 
直角 的 N 一 H 和 C=O 














—C-—O 酰胺 1 (3⁄2 Bš Z B Bb 
N—H 组 合 频 





A) 的 

















y- 戊 内 酰胺 的 N—H 
(+ CONH * 和。，CONH;) 的 N—H 
/C—O 


天 然 核 糖 核酸 酶 A 的 (・CONH・) 
和 (。CONH2) 的 N 一 H/C 二 0 组 合 频 











酰胺 A 的 HN…0 一 C 








酰胺 (0。CONH。) 和 (。CONH2?) 的 
N—H 














质 仲 酰胺 N—H 的 组 合 频 

















VE N—H 变形 































































































































































































第 十 一 章 “ 近 红外 光谱 分 析 法 | — 801 
物质 类 型 
伯 酰 胺 N—H[vN—H 和 酰胺 全 
変形 (C 一 N 伸缩 /N 一 H 面 内 弯曲 伯 栈 胺 
振动 的 组 合 频 )] 
N 一 H/C 一 0, 尼龙 11[ 键 合 NH 
伸缩 和 酰胺 1 (2v C—0O 伸缩) 的 组 尼龙 11 
合 频 ] 
甲醇 vO—H-00—H 的 组 合 频 甲醇 O—H 
N 一 H/C 一 0, K Ñ É; J 12 W Bb 
A[ 键 合 NH 伸缩 和 酰胺 I 核糖 核酸 酶 A 
(2v C—0O 伸缩 ) 组 合 频 ] 
C—O(3 v), * C—ONH; 尿素 
N 一 H， 伯 酰胺 [TvN 一 再 Б 
和 酰胺 II 变形 (C 一 N 伸缩 /N 一 H 1А Br lz 
面 内 弯曲 振动 的 组 合 频 )] 
N—H, 伯 胺 [vN 一 H Ж ЛШ 
胺 本 变形 (N 一 H 面 内 弯曲 振动 ) 的 尿素 
组 合 频 ] 
N—H, 天然 核糖 核酸 酶 
4867cm ! 处 组 合 频 因 热 蛋白 质 N 一 H 
(С=О WEE 1 ) 位 移 全 此 
天 然 核 糖 核酸 酶 A 热 展开 观测 
到 的 N—H fii С=О 伸缩 ( 酰 核糖 核酸 酶 A 


胺 工 ) 的 组 合 频 





























N—H 面 内 容 曲 和 C—N 
N 一 H MAZ dii ZH ДЖ 


38 
































尼龙 11 键 合 NH 伸缩 和 酰胺 本 
(N—H 面 内 弯曲 ) 的 组 合 频 
核糖 核酸 酶 A 热 展 开 中 CONH; 


的 NH, 水 溶液 , 归属 为 N 一 H 的 
组 合 频 

















CONES, 肽 的 B-Jr ë 25 ËJ 











天 然 核糖 核酸 酶 A(—C—O Bt 
ВТ) N—H 4H & Bi 

N—H(vN—H-4óN—H R£ Jii), 
y- 戊 内 酰胺 

N—H 伸缩 和 С=О 伸缩 (酰胺 
I ) 的 组 合 频 

天 然 核 糖 核 酸 酶 A 的 N 一 H ff 
ДА С=О 伸缩 (酰胺 Т) 

CONH,, PEE А 10 IL BJ zH 


合 頻 


N 一 H(3② 和 N—H 伸缩 的 组 合 
频 

N—H[vN-—H ZI Bt jf II 45 J 
(N—H 面 内 弯曲 ) 的 组 合 频 ]， 蛋白 
质 的 仲 酰胺 

N—H(ó) 























































































































酰胺 /蛋白 质 

















尼龙 11 


和 蛋白质 热 展开 





蛋白 质 水 溶液 


二 阶 微分 归 一 化 
光谱 


ЖАЛ Й N—H 














y- 戊 内 酰胺 











酰胺 /蛋白 质 














天 然 核糖 核酸 


酶 A 


=н a (Z JK) 











酰胺 /蛋白 质 














和 蛋白质 N—H 


尿素 


W |1 W 


| 802 


波长 /nm 


2075 


2080 


2080 


2080 


2083 


2090 


2090 
2096 
2100 


2100 


2100 


2120 


2123 


2127 


2140 


2145 


2148 
2154 
2167 


2167 


2170 


2174 


2174 
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天 然 核糖 核酸 酶 A H 
的 组 合 频 


NH N—H 








尿素 (NH; 一 C 一 0 一 NED)N 一 H/C 
一 N 的 组 合 频 





























甲醇 0 一 H 伸缩 和 O—H 弯曲 的 组 


合 频 
多 元 醇 、 乙 醇 、 水 、 乙 烯 醇和 含 
O—H 3t RHH O— H 宽 峰 





4808 





5550/4550 
( 宽 ) 


























卵 清 蛋 白 与 水 相 变 化 相关 的 O—H 
组 合 频 及 尿素 (NH 一 C 一 0 一 NH)) 
N 一 H/C 一 N 的 组 合 频 
































成 内 酰胺 的 N—H 


聚合 体 (。0O 一 了 的 O—H 
醇 或 水 的 O—H 変形 
CHO 一 滤 光 片 仪 器 选用 的 波长 
O 
| 

















聚合 体 (C 一 O 和 C—O 伸缩 ) C—O 
聚合 体 ( .0 一 H 和 ・C 一 O) 的 O—H/C 
ーO 
-成 内 酰胺 的 N 一 H/C 一 N 


甲醇 O—H/C—O 伸缩 的 组 合 频 





尼龙 11 的 N 一 H/C 一 0 组 合 频 





ill HR ( * RC—CH 和 RC 一 O) 的 
C—H/C—O 














y-JX VJ B EE N—H/C—N/C—0 £R 











4655(4675) 
4642(4644) 
4615(4625) 





芳烃 ( 芳 基 ) 的 C—H 
芳 基 ) 的 C—H 
& O5 J&)l) C—H 






































A CONH2，o- 螺 旋 结 构 中 氢 键 键 合 到 
ЮКЕ N—H С=О 


4608 Ж 8 СН==СН) C—H 


卵 清 (CONH2) 的 酰胺 B 和 酰胺 
II (酰胺 B/ 酰 胺 开 ) 的 组 合 频 


卵 清 蛋 白 蛋 白质 (CONH?) 侧 链 的 
ЕЛ B 和 酰胺 工 (酰胺 了 B/ 酰 腕 开 ) 的 组 
合 频 , pH 值 降低 (pH=5.0 降 为 2.4) 向 
低 波 数位 移 ， 峰 变 宽 





















































4600 













































































N—H[vN-—H ZH Bt J II Z J 
(N—H 面 内 弯曲 ) 组 合 频 ]， 天然 核 
糖 核酸 酶 A 中 的 仲 酰胺 

N 一 H/C 一 N[vN 一 H 反对 称 和 
酰胺 全 变形 (C 一 N 伸缩 和 NN 一 H 面 
内 弯曲 ) 的 组 合 频 ]， 尿 素 



























































甲醇 的 v0 一 H+60 一 H 组 合 频 


O—H 宽 峰 ，vO 一 H+60 一 H 的 
组 合 频 
pH EKF 2.8, 与 蛋白 质 浓 度 
增加 水 相 变 化 相关 的 O—H 组 合 
频 与 N—H/C—N[v;N—H 反対 称 
和 酰胺 I 变形 (C 一 N 伸缩 、N 一 H 
面 内 弯曲 ) 组 合 频 ] 的 重 车 谱 带 
N—H, y- 戊 内 酰胺 [N 一 H 伸缩 和 酰 
朋 П 変形 (N 一 H 面 内 弯曲 ) 组 合 频 ] 
O—H 组 合 频 
中 红外 1420cm ! 的 360 一 H 


滤 光 片 仪 器 选用 的 波长 









































































































































O—H 伸缩 和 C 一 O 伸缩 组 合 频 





y- 戊 内 栈 胺 的 N 一 H/C 一 N[vN 
H 反对 称 和 酰胺 I 变形 (C 一 N 伸缩 / 
N 一 H 面 内 弯曲 ) 的 组 合 频 ] 

甲醇 的 v0 一 H 和 wC 一 O 组 合 频 

N—H/C-—O[ X ik f IL (N—H 
面 内 弯曲 ) 和 酰胺 I 了 (2vC 一 O f 
缩 ) 的 组 合 频 ], 尼龙 11 
C—H 伸缩 和 С=О 伸缩 的 组 合 
频 与 C 一 H 变形 的 组 合 频 

N 一 H/C 一 N/C 一 O[2 X 酰胺 I 
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波长 /nm 物质 类 型 
2747 芳烃 ( 芳 CHv+CC6(12+18), 茶 的 吸收 谱 带 芳 基 C—H 
2762 仲 酵 (一 CH 一 OH) 的 O—H 0 一 H( ゆ , 仲 醒 (一 CH 一 OH) fh RE 
2768 芳烃 C—H 的 C—H СНо+ССу(18+5), 茶 的 吸收 谱 带 芳 基 C—H 
2770 叔 醒 (一 C 一 OH) 的 O—H 0 一 H( ゆ , 叔 醒 (一 C 一 OH) А Biz 
3030 酰胺 A 的 CONH,(HN:::O=C 谱 带 ) 多 肽 酰胺 A 的 CONH, ко 




















O—H(v)RA SEE, 绿 松石 矿石 
[ 产 自 亚利桑那 州 和 塞内加尔 ， 分 子 






































绿 松石 矿石 中 结合 水 氨 键 的 水 分 

















































































































































































































































































































3049 = JJ Cu(Alg Fe,)(PO44(OH)s НО ; 

а еа edd 2 
fh Ai HQ) 

3067 E CURE O—H fidi) | жн 

3891 水 - 水 気 鍵 中 水分 子 的 0 一 H 1 0 一 H( ゆ , Ж-Ж 8 RU % 0 Ж 
(v) 吸收 峰 

表 中 的 缩写 和 符号 : 

,一 伸缩 振动 基 频 吸收 谱 带 ， 5 一 村 曲 振动 基 频 吸 收 谱 带 ; 

2v 一 伸缩 振动 基 频 的 一 级 倍 频谱 带 ; 25 一 弯曲 振动 基 频 的 一 级 倍 频谱 带 ， 

3* 一 伸缩 振动 基 频 的 二 级 倍 频谱 带 ， 35 一 这 曲 振动 基 频 的 二 级 倍 频谱 带 ; 

4 一 伸缩 振动 基 频 的 三 级 倍 频谱 带 ， 45 一 弯曲 振 动 基 频 的 三 级 倍 频谱 带 ， 

5* 一 伸缩 振动 基 频 的 四 级 倍 频谱 带 ， 一 变形 振动 〈 面 内 或 面 外 摇摆 )。 

6* 一 伸缩 振动 基 频 的 五 级 倍 频谱 带 ， 









































化 合 物 类 型 比较 图 11-20 24 X—H 系列 比较 图 11-43 
醇 类 化 合 物 图 11-21 烷 基 胺 类 图 11-44 
SERWAY CETT ПЕТ 
ШЕТ 



































1 
2 
3 
4 
5 醚 类 化 合 物 -1 图 11-24 图 11-47 
0 
7 
8 
9 























































































































醚 类 化 合 物 -2 图 11-25 氨基 酸 和 蛋白 质 图 11-48 

戊 醇 系列 化 合 物 图 11-26 30 含 所、 硫 的 杂 环 化 合 物 图 11-49 

醛 类 化 合 物 图 11-27 31 脂肪 族 系 列 图 11-50 

酮 类 化 合 物 图 11-28 芳香 族 化 合 物 -1 图 11-51 
10 碳 四 基 团 系列 -1 图 11-29 33 芳香 族 化 合 物 -2 图 11-52 
11 多 官能 团 系 列 图 11-30 34 芳香 族 化 合 物 -3 图 11-53 
12 取代 的 芳香 栈 图 11-31 图 11-54 
13 链 烷 烃 图 11-32 比较 系列 图 11-55 
14 矶 四 基 团 系列 -2 图 11-33 JE EAT 图 11-56 
16 矶 二 基 团 系列 图 11-35 39 五 元 杂 环 化 合 物 图 11-58 
17 异 构 系列 图 11-36 40 官能 团 比较 图 11-59 
18 甲 基 基 团 系列 图 11-37 图 11-60 
19 碳 三 基 团 系列 图 11-38 图 11-61 
21 烯烃 系列 化 合 物 图 11-40 图 11-63 
22 内 烯 与 端 烯 化 合 物 图 11-41 图 11-64 
23 燃 美化 合 物 图 11-42 物 的 三 级 倍 频 比 较 图 11-65 
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近 红 外 光谱 法 的 应 用 详 见 表 11-14 一 表 11-19. 
一 、 近 红外 光谱 法 在 石油 化 工 、 聚 合 物 及 环境 分 析 中 的 应 用 
在 石油 化 工 、 聚 合 物 及 环境 分 析 中 的 应 用 







































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































样 品 化 学 计量 学 方法 分 析 指 标 分 析 结 果 

偽 最 小 二乗 法 等 辛 焼 條 辛 焼 條 的 分 析 精 度 送 到 土 1.0 1 

汽油 主 成分 分 析 法 产品 牌号 识别 可 快速 识别 汽油 产品 牌号 2 

偏 最 小 二 乘法 芳烃 含量 芳烃 含量 的 相对 平均 误差 为 0.45% 3 

主 成分 分 析 法 等 成 品 汽油 的 鉴别 鉴别 成 品 汽油 的 准确 率 高 、 方 法 可 行 4 

FX, s Ў 偏 最 小 二 乘法 辛 烷 值 、 烯 烃 和 芳烃 预测 值 与 标准 方法 测定 值 基本 一 致 5 

偽 最 小 二乗 法 芳烃 和 烯烃 含量 与 区 光 指 示 剂 吸附 法 测定 结果 相符 6 

F #7571 偏 最 小 二 乘法 甲醇 含量 甲醇 含量 交叉 检验 均 方 误差 为 0.62 7 

支持 向 量 机 法 上 六 烷 值 预测 精度 优 于 LS-SVM 方法 8 

Ре 逐步 回归 法 上 六 烷 人 上 六 烷 值 预测 相对 误差 硅 2.85% 9 

偏 最 小 二 乘法 十 六 烷 值 预测 值 与 标准 方法 测定 值 相符 10 

偏 最小 二乗 法 芳烃 含量 芳烃 含量 预测 的 平均 偏差 为 0.23% 11 

Ыы юж 预测 脂肪 酸 甲 酯 等 KE Md EA 12 

调和 比 及 理化 指标 预测 值 与 标准 测定 值 之 间 线 性 相关 13 

连续 投影 法 等 品牌 鉴别 品牌 鉴别 正确 率 为 91.7% 14 

潤滑 连续 投影 法 等 含水 量 可 用 于 发 动机 润滑 油 含水 量 的 检测 15 

主 成 分 分 析 法 等 黏度 预测 相关 系数 分 别 为 0.971 和 0.964 16 

最小 支持 向 量 机 法 酸 值 酸 值 预测 均 方 根 误差 为 0.0081 17 

偏 最 小 二 乘法 含水 量 含水 量 预测 均 方 根 误差 为 0.013565 18 

发 动机 润滑 聚 类 分 析 法 等 品牌 与 种 类 鉴别 预测 分 辨 率 达 95.71% 19 

油 广义 神经 网 络 法 黏度 与 含水 量 确定 系数 达到 了 0.9818 和 0.9999 20 

最小 支持 向 量 机 5] 7J Ai EE 4B 适 于 检测 发 动机 润滑 油 动力 黏度 值 21 

KEE "T 備 程 a RA 22 

密度 、 TUER. ARD 准确 度 符 合 标准 分 析 方 法 的 要 求 23 

E 偏 最 小 二 乘法 闭口 内 点 闭口 内 点 预测 均 方 根 误差 为 0.8088 24 

BP- 神 经 网 络 总 酸 值 总 酸 值 预测 标准 偏差 为 0.00066 25 

内 燃 机 六 天 -近邻 法 等 品种 鉴别 可 鉴别 机 油 的 品种 及 结构 组 成 信息 26 

机 油 主 成分 分 析 法 等 品种 鉴别 品种 识别 准确 率 达 到 100% 27 

乙烯 原料 油 偏 最 小 二 乘法 乙烯 原料 油 族 组 成 适合 在 线 生 产 中 对 样品 的 快速 检测 28 

原油 偏 最 小 二 乘法 :类 识别 可 对 原油 种 类 进行 识别 评价 29 

成品 3 主 成分 分 析 法 等 定性 鉴别 识别 率 分 别 为 95.8%、97.6%、99.0% 30 

油 品 偏 最 小 二 乘法 水 分 预测 值 与 国标 法 测定 值 基本 相符 31 

重 质 馏 分 油 偏 最 小 二 乘法 化 学 组 成 与 色谱 -质谱 联 用 测定 结果 基本 一 致 32 

海洋 溢 支持 向 量 机 法 溢 油 的 种 类 鉴别 对 90 个 样本 识别 正确 率 达 97.78% 33 

甲烷 、 乙 烷 和 核 偏 最 小 二 乘 気体 中 2 种 组 分 含 与 偏 最 小 二 乘 回归 分 析 结 果 对 比 ， T 
丙烷 混合 气体 | (KPLS) 回 归 法 量 KPLS 回归 更 具 优越 性 

内 焼 和 昇 丁 焼 偏 最小 二乗 法 ARMET Ku а 2 种 气体 浓度 预测 相对 误差 小 于 5% 35 
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参考 
样 品 化 学 计量 学 方法 分 析 指 标 分 析 结 果 文献 
对 二 乙 基 茶 线性 回归 法 纯度 纯度 测定 的 平均 相对 误差 为 2.72% 37 
沥青 偏 最 小 二 乘法 HSE 预测 值 与 标准 方法 测定 值 一 臻 38 
助 剂 生产 样品 RESULT 软件 Tt 与 化 学 法 测定 值 之 差 <0.30mg/g 39 
石油 产品 模糊 神经 网 络 法 测定 产品 组 成 产品 组 成 的 预测 均 方 误差 小 于 10 Š 40 
有 机 气体 偏 最 小 二 乘法 多 组 分 含量 可 测 多 组 分 气体 含量 41 
聚 丙 烯 树 脂 偏 最 小 二 乘法 熔 体 流动 速率 验证 均 方 差分 别 为 0.0495 及 0.94 42 
聚 丙 烯 粉 料 偏 最 小 二 乘法 二 甲 茶 可 溶 物 预测 值 与 化 学 法 测定 值 无 显著 差异 43 
мне ыктат ml maim ^ XWORSRUERGEEIXERT IS | 4 
衆 四 気味 貴 液 偽 最 小 二乗 法 回 含 量 及 分 子 量 与 标准 方法 测定 结果 无 显著 性 差异 45 
TAE MUS MENIRE 残留 丙烯 酰胺 含量 | 。 对 预测 值 与 实测 值 进行 ! 检验， 结果 显 | 46 
MEARI | —= — BNI H SERE SUR n 
神经 网 络 法 PDA 阳离子 度 47 
M 偏 最 小 二 乘法 дав оа 与 标准 方法 的 测定 值 无 ds 
天 然 水 人 工 神 经 网 络 法 ДЕ. АЗЕ 与 国标 法 的 测定 结果 无 显著 性 差异 49,50 
污水 偏 最 小 二 乘法 COD 测定 波段 选择 最 优 模型 的 对 应 波段 为 820 一 850nm 51 
城市 湖泊 水 主 成分 分 析 法 等 化学 需 気 量 表明 该 模型 预测 效果 较 好 52 
水 质 偏 最 小 二 乘法 化 学 需 氧 量 该 法 可 用 于 测定 水 质 的 化 学 需 氧 量 53 
сор. BOD; 和 pH 19 27g 37.9mg/L. 29.4mg/L 和 0.208 54 
废水 偏 最 小 二 乘法 化 学 需 氧 量 化 学 需 氧 量 预测 标准 差 35.4mg/L 55 
生化 需 氧 量 化 学 需 氧 量 预测 标准 差 29.1mg/L 56 
生化 废水 偏 最 小 二 乘法 化 学 需 氧 量 实测 值 与 预测 值 相关 系数 为 0.9348 57 
表 参 考 文献 : 
1. 曹 効 , 谭 吉 春 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 1999, 19(3): 314. 16. ЖЕНКИ, ЕЙ, Ж] &, 等 . 石油 学 报 , 2011, 27(1): 112. 
2. WET, REE. 化 工 自动 化 及 仪表 , 2005, 32(4): 53. 17. 张瑜 ,吴迪 , 何勇 等 . 红外 , 2011, 32(12): 39. 
3. 高 俊 , 徐 永 业 ， 姚 成 .南京 工业 大 学 学 报 , 2005, 27(3): 51. 18. XE SR, 张瑜 , 谈 歼 虹 . 农机 化 研究 , 2010, 32(7): 222. 
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8. 许 剑 良 . 光谱 实验 室 , 2011, 28(3): 1054. 22. 李霞 , HAD, WERL. 化 学 推进 剂 与 高 分 子 材料 ， 
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31. Ж, 张 贤 明 ,， 梁 新 元 ,等 . 光谱 实验 室 , 2011, 28(6): 46. 郑 怀 礼 ， 张 鹏 ， 朱 国 成 ， 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2011， 
3120. 31(11): 2944. 
32. BA, HAF, IF. 红外 , 2006, 27(4): 20. 47. 郑 怀 礼 ， 张 月 ， 陈 雨 正 ， 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ，2012， 
33. 谈 爱 玲 ， 毕 卫 红 , 赵勇 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2011, 31(5): 32(2): 334. 
1250. 48. МОС, BEE, EZ, 等 . 理化 检验 :化 学 分 册 ，2011， 
34. AWER, EEZ, 于 志 强 ,等 .光谱 学 与 光谱 分 析 ， 47(3): 336. 
2009, 29(8): 2087. 49. KRIE. 科技 信息 , 2009, 26:379. 
35. ЖЕ, Jti E, SEE SE, 等 . 天 津 大 学 学 报 ，2008， 50. XERA, IKE, 王 伯 光 , 等 . 分 析 科 学 学 报 , 2008, 24(6): 
41(5): 589. 664. 
36. 张 世 芝 , s Hj fm, 杜 一 平 . 计算 机 与 应 用 化 学 , 2010(12): 51. RE, WE, BYK. 佳木斯 大 学 学 报 ，2011，29(3): 
1684. 370. 
37. 陆 道 礼 , 陈 斌 . 红外 与 激光 工程 , 2003, 32(6): 580. 52. > АЖ, SEHE, HWE, 等 . 水 电能 源 科学 , 2011, 29(8): 
38. EIEN, £5, 等 . 石油 学 报 , 2001, 17(3): 68. 29. 
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28(12): 2851. 54. 何 金成 ， 杨 祥 龙 , 王立 人 , 等 . 环境 科学 学 报 ，2007， 
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28(12): 2855. 55. 何 金成 , 杨 祥 龙 , 王立 人 , 等. 浙江 大 学 学 报 ，2007， 
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43(2): 98. 56. TER, FRE, КЕДЕ, 等 . 福建 农林 大 学 学 报 ， 
43. 张 雪 梅 . 广东 化 工 , 2011, 38(11): 126. 2007, 36(2): 190. 
44. 程 福 銀 , RI, BKE, 等 . 固体 火箭 技术 , 2009, 32(6): 57. SERE, Wi, SEINE, 56. 光谱 实验 室 ，2011，28(6): 
706. 3040. 
45. 高 俊 , 徐 建 強 , 高 桂 枝 , 等 . 应 用 化 学 , 2008, 25(12): 1435. 
二 、 近 红外 光谱 法 在 食品 分 析 中 的 应 用 
在 食品 分 析 中 的 应 用 
参考 
样 品 化 学 计量 学 方法 分 析 指 标 分 析 结 果 
"— "Ty 所 测 水 分 含量 与 卡尔 。 费 休 法 测定 值 一 致 1 
芥 酸 含量 的 预测 均 方 根 误 差 为 0.963 2 
M HER уни үру 4 Er r š 
ulis bind BORGO A S > 0.18 er о i 
дз 偏 最 小 二 乘法 棕榈 油 迭 入 量 的 预测 均 方 根 误差 为 0.464 4 
йа AZET ЛЫЙ 8 I ETRE 98.8% 5 
偏 最 小 二 乘法 等 预测 相对 误差 在 -5.67% 一 5.61% 之 间 6 
BP 神经 网 络 法 和 3 种 掺 杂 油 交叉 验证 的 均 方 根 误差 分 别 7 
橄榄 油 偏 最 小 二 乘法 їй, SET X 1.3, 1.1 和 1.04 
遗传 算法 等 对 30 个 橄 槛 油 产地 预测 准确 率 达 100% 8 
主 成分 分 析 法 12 28 Ky 38 2А ТИЙ Т] TE f 2А £| 100% 9 
aH 偏 最 小 二 乘法 ШШ. ЖЕ 预测 值 优 于 OPUS 软件 自动 优化 建 模 法 10 
种 类 鉴别 等 识别 率 和 预测 来 可 达 100% T 
| 偏 最 小 二 乘法 油 酸 、 亚 ; 预测 值 与 实测 值 的 相关 系数 大 于 0.99 12 
BP 神经 网 络 法 品种 鉴别 对 植物 油 品种 的 鉴别 率 为 100% 3 
| 食用 调和 偏 最 小 二 乘法 У} h Æ | 调和 用 3 种 油 预 测 值 的 均 方 根 误差 分 别 T 
油 含量 为 1.09%. 1.179681 1.4896 
纯 花生 油 | 支持 向 量 机 算 法 对 纯 花 生 油 掺 伪 的 识别 率 达 到 100% 15 































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































第 十 一 章 近 红 外 光谱 分 析 法 | 853 | 
续 表 

样 m | 化 学 计量 学 方法 分 析 结 果 
1E ^ i 偏 最 小 二 乘法 棕榈 油 含量 棕榈 油 含量 的 校正 均 方 根 误差 为 0.937 16 
a 偏 最 小 二 乘法 | 脂 酸 值 检测 歇 值 预测 的 相对 误差 均值 为 2.26% 17 
1 脂 酸 值 检测 边 值 预测 的 均 方 根 误差 为 0.1036 18 
大 豆油 等 | 偏 最 小 二 乘法 は 気化 人 该 法 可 快速 测定 食用 植物 油 的 过 氧化 值 | 19 
э 主 成分 分 析 法 等 PAE 对 芝麻 油 掺 伪 的 判别 率 为 96.15% 20 
品牌 鉴别 对 芝麻 油 品牌 的 鉴别 率 为 83.33% 21 
地 沟 油 等 利用 885nm 与 897nm 两 峰 强 之 比 ,可 鉴别 | 22 
大 豆油 脂 | ” 偏 最 小 二 乘法 过 氧化 值 过 氧化 值 的 预测 相对 误差 为 2.12% 23 
偏 最 小 二 乘法 咖啡 碱 含量 预测 值 与 化 学 测定 值 的 相关 系数 为 0.999 | 24 
对 茶叶 品种 的 识别 准确 率 为 83.5% 
茶叶 茶叶 类 别 的 识别 率 达 到 100% 26 
主 成 分 分 析 法 科 品种 鉴别 对 茶叶 品种 识别 准确 率 达 到 100% 27 
偏 最 小 二 乘法 KEM, WRA 预测 值 与 国家 标准 方法 测定 值 一 致 28 
BEN- RHS 含水 率 含水 率 预测 的 相关 系数 为 0.9875 29 
绿茶 滋味 品质 检测 预测 均 方 根 误差 为 4.66 30 
茶 多 酚 含 量 茶 多 酚 含 量 的 预测 偏差 为 0.375% 31 
绿茶 汤 偏 最 小 二 乘法 等 “| KEMAN 茶 多 酚 含 量 的 预测 值 相对 误差 为 3.22% 32 
莱 莉 花茶 、| ” 主 成 分 分 析 法 和 | 定性 鉴别 , 水 分 、 茶 | 。 定性 识别 率 为 100%, 定 量 分 析 相对 分 析 | a 

ETRE | 偏 最 小 二 乘法 等 | 多 酚 和 咖啡 碱 含量 | 误差 均 大 于 3% 

茶 饮料 对 茶 饮 料 的 鉴别 率 达 到 98.33% 34 
奶茶 偏 最 小 二 乘法 品种 鉴别 对 预测 集 样本 品种 判别 准确 率 为 98.7% 35 
预测 均 方 根 误差 分 别 为 0.007 与 0.004 36 
聚 类 分 析 法 等 ЖОЕЛ НИЕ 言 样 检测 的 正确 率 可 达 90% 以 上 37 
奶粉 偏 最 小 二 乘法 蛋白 质 含量 蛋白 质 含量 的 预测 均 方 根 误差 为 0.3159 38 
支持 向 量 机 法 真 假 奶粉 判别 真 假 奶粉 判别 的 准确 率 可 达到 100% 39 
幼儿 奶粉 品种 鉴别 品种 鉴别 的 预测 准确 率 为 100% 40 
配方 奶粉 重 白 质 、 脂 肪 等 含量 预测 均 方 根 误差 为 0.842、1.925 和 2.324 41 
对 预测 集 21 个 样本 的 鉴别 率 为 95.24% 42 
三 聚 氰 胺 鉴别 对 掺 入 三 聚 氰 胺 牛奶 识别 率 为 100% 43 
ZRAZ 预测 标准 误差 分 别 为 0.0304 和 0.0467 44 
测量 值 与 浓度 参考 值 的 相关 系数 大 于 0.9 | 45 
生 鲜 牛奶 植物 性 填充 物 鉴别 | ”对 植物 性 填充 物 的 判别 率 为 94.44% 46 
鲜 乳 偏 最 小 二 乘法 等 预测 值 与 真 值 ! 检验 ,两 者 差异 不 显著 47 
酸奶 品种 鉴别 对 酸奶 品种 的 识别 率 为 100% 49 
仿生 模式 识别 法 品种 鉴别 对 于 37 个 玉米 品种 的 识别 率 为 94.3% 50 

品种 鉴别 品种 识别 准确 率 为 94.3%. 97.67% 51,52 
玉米 品种 鉴别 对 玉米 品种 的 鉴别 率 为 100% 53 
遗传 算法 等 品种 鉴别 品种 鉴别 的 平均 正确 识别 率 为 99.30% 54 
频率 选择 方法 DES 对 玉米 品种 可 达到 94.16% 的 识别 率 55 
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文献 
Ес 淀粉 、 蛋 预测 值 与 化 学 法 检测 值 基本 相符 56 
淀粉 含量 的 预测 误差 为 0.27% 57 
冻 玉米 测量 值 与 参考 值 基本 相符 58 
杂交 玉米 玉米 纯度 预测 值 的 平均 相对 误差 2.73% 59 
总 体 正确 识别 率 平 均 达到 95% 以 上 60 
玉米 籽粒 偏 最 小 二 乘法 粗 淀粉 含量 的 预测 标准 差 为 0.666 61 
平均 正确 判别 率 为 91.8% 62 
m 异 黄酮 含量 异 黄 酮 含量 的 预测 均 方 误差 为 0.599 63 
叶绿素 含量 三 种 回归 模型 都 取得 了 较 好 的 估算 结果 64 
黄豆 籽粒 蛋白 质 、 脂 肪 含量 | 。 最 大 相对 误差 分 别 为 2.45% 和 42596 65 
品种 鉴别 对 大 米 品种 的 识别 准确 率 为 100% 66 
大 米 偏 最 小 二 乘法 Tm 预测 值 与 化 学 值 间 的 相关 系数 为 0.9498 67 
BP 神经 网 络 法 EVE X 预测 值 与 测定 值 基本 相符 68 
预测 值 与 标准 方法 测定 值 无 显著 性 差异 69 
稻米 偏 最 小 二 乘法 脂肪 含量 脂肪 含量 的 平均 相对 误差 为 4.11% 70 
直 链 淀粉 含量 直 链 淀粉 含量 预测 平均 误差 为 2.30% 71 
面粉 水 分 含量 水 分 含量 预测 标准 偏差 为 0.381% 72 
"ЕТ 灰分 含量 预测 值 与 真实 值 相关 系数 为 0.9094 73 
RES 产地 来 源 判 别 产地 来 源 总 体 正确 判别 率 为 82.5% 74 
小 麦 预测 值 与 标准 法 测定 值 间 无 显著 性 差异 75 
Elastic net 法 和 蛋白质 含量 的 平均 相对 误差 为 2.48% 76 
预测 值 与 化 学 法 测定 值 基本 相符 7] 
ha ЕС 预测 值 与 化 学 法 测定 值 相关 系数 为 | 78 

0.9786 

X 偏 最 小 二 乘法 蛋白 质 含量 预测 值 标准 偏差 为 0.545 79 
nom е udo UE у T 
ERC | 備 最小 二乗 法 蛋白 质 含量 预测 标准 误差 为 0.4153 81 
偏 最 小 二 乘法 预测 均 方 根 误差 为 0.0784, 偏 差 为 0.132 82 
淀粉 聚 类 分 析 法 等 预测 准确 率 达 90% 以 上 83 
聚 类 分 析 法 分 类 准确 率 达到 100% 84 
偏 最 小 二 乘法 油脂 含量 预测 误差 为 0.4456 85 
方便 面 聚 类 分 析 法 品牌 识别 率 为 100% 86 
偏 最 小 二 乘法 水 分 含量 预测 误差 为 0.2322 87 
芝麻 标准 化 处 理 法 乞 水 分 含量 预测 标准 偏差 为 0.238 88 
VE AEG 储存 时 间 预 测 标准 误差 为 1.310 89 
主 成 分 分 析 法 所 建 分 类 器 对 蜜源 分 类 正确 率 为 91.95% | 90 
果糖 和 和 葡萄; 预测 误差 分 别 为 1.9144% 和 2.531996 91 

蜂蜜 真 伪 鉴 别 预测 样本 的 识别 准确 率 为 86.96% 一 93.75% 92,93 

偏 最 小 二 乘法 

固形 物 含量 和 水 分 两 者 预测 误差 均 方 根 分 别 为 0.127 和 0.125 | 94 
校正 和 预测 均 方 差分 别 为 1.21 和 1.64 95 
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X 
# m | 化 学 计量 学 方法 分 析 结 果 
主 成 分 分 析 法 等 品种 及 真 伪 鉴 别 品种 和 真 伪 鉴 别 的 正确 率 为 90%、93.1% 96 
кк 对 蜂蜜 品牌 鉴别 的 准确 率 达 100% 97 
蜜源 鉴别 的 正确 率 可 达 96.67% 98 
"em 酒精 度 的 预测 值 与 实测 值 相符 99 
白酒 酒精 度 预测 的 标准 偏差 为 0.264% 100 
人 工 神经 网 络 法 | ”总 酸 和 总 本 кш ук LEE 
та 产地 鉴别 的 准确 率 均 达 80% 以 上 102 
| 主 成 分 分 析 法 等 对 葡萄 酒 样品 的 预测 识别 率 达到 100% 103 
wo 08S | 主 成 分 分 析 法 等 对 25 个 样本 进行 预测 ,准确 率 为 100% | 104 
- 酒精 酒精 度 预测 的 平均 相对 误差 为 1.131% 105 
逐步 回归 分 析 法 乙醇 含量 乙醇 含量 预测 的 平均 相对 误差 为 4.529% 106 
x IS 主 成分 分 析 法 等 品种 鉴别 对 黄酒 品种 鉴别 的 正确 率 为 97.78% 107 
ДТ їй 偏 最 小 二 乘法 酒精 度 和 总 酸 两 者 的 预测 均 方差 分 别 为 0.058 和 0.081 108 
白醋 主 成分 分 析 : 鉴别 准确 率 为 100%,pH 预测 值 与 实 109 
BP 神经 网 络 法 高 差 小 于 5% 
€ Wa 最小 支持 向 量 机 总 酸 含量 的 预测 均 方 根 误差 为 0.3226 110 
果 醋 主 成 分 分 析 法 糖度 值 的 预测 均 方 根 误差 为 0.363 1 
— BP 神经 网 络 法 品牌 鉴别 的 正确 率 为 98.7596 112 
偏 最 小 二 乘法 预测 结果 的 标准 偏差 分 别 为 0.09 和 0.07 113 
mapas | 主 成 分 分 析 法 和 总 酸 、 氨 基 酸 态 氮 和 食盐 浓度 的 预测 集 | 4 
高 最 小 二 乘法 偏差 分 别 为 0.0174. 0.0129 和 0.48 
料酒 对 料酒 品牌 鉴别 的 准确 率 均 达 100% 115 
go BRE ыра КОТ 0.901, 预 测 标准 偏差 为 | ”|16 
— 偏 最 小 二 乘法 Ë 可 溶性 固形 物 预测 均 方 根 误差 为 0.925 117 
人 工 神经 网 络 等 酸度 的 预测 均 方 根 误差 为 0.218 18 
mit 人 工 神经 网 络 法 预测 的 标准 偏差 分 别 为 0.159 和 0.137 119 
番茄 汗 最小 支持 向 量 机 糖度 和 有 效 酸度 糖度 和 酸度 预测 误差 为 0.0056 和 0.0245 120 
mm ERIE 品种 鉴别 所 测 样 本 的 均 方 根 误差 为 0.0392 121 
Е TRUE 4 预测 均 方 根 误差 为 0.603 122 
SD 主 成 分 分 析 法 等 对 可 乐 品牌 鉴别 的 准确 率 为 10096 123 
[ЇЇ 主 成 分 分 析 法 等 对 咖啡 品牌 的 鉴别 率 均 为 100% 124 
碳酸 饮料 偏 最 小 二 乘法 等 日 落 黄 含量 方法 的 回收 率 为 95.1%、105.8% 和 99.5% 125 
果 珍 偏 最 小 二 乘法 Буте 二 氧化 钛 含量 的 预测 标准 误差 为 0.05 126 
人 工 神经 网 络 法 砂糖 粒度 白 砂糖 粒度 预测 的 均 方 根 误差 为 3.5244 127 
白 砂糖 人 工 神经 网 络 法 色 值 预测 的 偏差 基本 为 +10 128 
E 二 氧化 硫 含量 预测 的 标准 偏差 为 2.519 129 
ПЕ 有 效 成 分 含量 该 法 可 检测 甜菊 糖 中 6 种 有 效 成 分 含量 | 130 
糖 类 偏 最 小 二 乘法 预测 糖 的 类 别 糖 类 别 预测 的 准确 率 为 100% 131 
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续 表 


参 
Ж m 化 学 计量 学 方法 分 析 指 标 分 析 结 果 


豆 着 主 成 分 分 析 法 等 可 判别 不 同 品牌 的 豆 着 ,识别 率 为 95% 132 


蛋白 质 和 水 分 预测 均 方差 分 别 为 0.110. 0.238 和 0.193 133 






































































































































































































































































































































































































































































鲜 猪肉 偏 最 小 二 乘法 pH 值 的 预测 均 方 根 误差 为 0.051 134 
肌 内 脂肪 含量 肌 内 脂肪 含量 的 相对 误差 最 高 为 1.738 135 
冷 鲜 猪 内 脂肪 、 蛋 白质 和 水 分 | ”可 准确 检测 脂肪 和 水 分 ,蛋白 质 结果 较 差 | ”136 
真空 包 预测 值 与 常规 法 的 相关 系数 为 073 一 0.79 | 137 
装 猪 内 项 测 值 与 测定 值 的 相关 系数 为 0.81 和 0.78 | 138 
ИШЛЕ 最 小 二 脂肪 酸 含量 该 法 可 快速 测定 肌 内 脂肪 中 脂肪 酸 含量 | 139 
肌 内 脂肪 、 蛋 白质 三 者 的 预测 相对 分 析 误差 均 小 于 3.0 140 

猪肉 肉麻 
和 水 分 含量 预测 集 判别 正确 率 为 96% 141 
UA 5 种 脂肪 酸 含量 5 种 脂肪 酸 含量 的 预测 值 与 测定 值 相符 142 
WRA 偏 最 小 二 乘法 酸 值 和 水 分 梭 值 和 水 分 的 预测 值 与 标准 值 基本 相符 ”| 443 
金华 火腿 最 小 二 乘法 过 氧化 值 和 水 分 两 者 的 预测 均 方 差分 别 为 0.436 和 0.0184 144 
Ni 模式 判别 方法 猪肉 和 牛肉 鉴别 该 法 能 够 准确 地 鉴别 出 猪肉 和 牛肉 145 
偏 最 小 二 乘法 脂肪 、 蛋 白质 等 预测 值 与 实测 值 的 差异 性 不 显著 146 
牛肉 主 成 分 分 析 法 地 域 和 人 饲养 期 鉴别 可 将 不 同 地 域 来 源 和 饲养 期 牛肉 区 分 开 | 147 
多 元 线性 回归 嫩 度 分 级 鉴定 牛肉 嫩 度 分 级 的 正确 率 为 84.2196 148 











КАНЕ MES 四 产地 识别 率 分 别 为 10096. 8396. 10096 
IM 识别 Y H 5l 
SIMCA 模式 识别 产地 识别 和 92% 149 


ЕЙ 偏 最 小 二 乘法 羊肉 嫩 度 预测 值 与 实测 值 的 相关 系数 为 0.87 150 
主 成 分 分 析 法 等 产地 来 源 鉴 别 对 来 源 样本 的 整体 正确 判别 率 为 91.2% 151 
H 肉 BP 神经 网 络 法 谷 気 酸 含量 谷 氮 酸 含量 的 均 方 根 误差 为 0.058572 152 
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к 主 成 分 分 析 法 等 “| ”新 鲜 度 识别 对 新 鲜 蛋 和 非 新 鲜 蛋 的 识别 率 均 为 80% | — 153 
iE GENE 特种 品质 鸡蛋 鉴别 | 特种 品质 鸡蛋 鉴别 的 最 高 识别 率 达 100% | 154 
а 偏 最 小 二 乘法 定性 预测 率 达 100% 155 
带鱼 订 蛋白 质 和 水 分 含量 ”| ”蛋白 质 和 水 分 相关 系数 为 0.90 和 0.96 156 
(ТҮҮ 水 分 和 蛋白 质 含量 | ”相对 标准 偏差 10%, 分 析 误 差 >3% 157 
ҮТ 水 分 含量 水 分 含量 的 预测 误差 为 0.485 158 
鱼粉 散射 校正 广 是 否 迭 肉 骨粉 鉴别 | ”外 部 验证 正确 判断 率 为 95.6% 159 
干 海参 产地 鉴别 成 功 鉴别 了 来 自 不 同 产地 的 干 海参 样品 | 160 
黑 木 耳 偏 最 小 二 乘法 等 产地 鉴别 黑 木 耳 产 地 的 正确 判别 率 为 98.3% 161 
因子 法 和 聚 类 法 | 。 品牌 鉴别 对 6 种 溢 陵 榨菜 品牌 均 能 很 好 地 鉴别 162 

涪陵 榨菜 
偏 最 小 二 乘法 可 同时 测定 果 胶 和 总 糖 的 合 量 163 
d "ym ЖК: ИД @ t< IJ CEDE V 26 у 3.1670 164 
T 挥发 油 含量 的 预测 相对 分 析 误 差 为 6.28 165 
豆腐 二 总 酸 、 蛋 白质 和 水 分 | ”预测 标准 偏差 依次 为 0.0208、0.121、0.121 | 166 



































-— 最小 支持 向 量 机 识别 率 分 别 为 95.8996. 1009551 98.25% 167 
不 
BP 神经 网 络 方法 分 级 识别 识别 率 分 别 为 86.25%、83.75% 和 90.00% 168 


农药 污染 程度 预测 农药 污染 程度 预测 均 方 根 误差 为 0.1564 169, 170 


脐橙 偏 最 小 二 乗法 - 
Ж Në LE 糖 酸 比 的 交叉 验证 均 方 差 为 0.767 171 
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第 十 一 章 近 红 外 光谱 分 析 法 | 
"m 归 法 等 顶 测 样本 均 方 根 误差 为 0.2421 172 
实现 4 种 脐橙 的 100% 识 别 173 
p | ARNOR E 可 溶性 固形 物 预 测 标准 偏差 为 0.075% 174 
偏 最 小 二 乘法 预测 苹果 品质 的 准确 度 和 稳定 性 均 满 意 175 
зе 98% 以 上 样本 的 预测 相对 误差 小 于 5% 176 
BP #12 |2 糖度 的 预测 均 方 根 误差 为 1.3030 177 
偏 最 小 二 乘法 标准 预测 误差 分 别 为 0.9407 和 0.0204 178 
富士 苹果 主 成 分 分 析 法 和 架 期 鉴别 预测 样品 准确 率 高 于 93% 179 
pt 偏 最 小 二 乘法 甜 度 、 酸 度 和 硬度 预测 值 与 真实 值 之 间 没 有 显著 性 差异 180 
大 久保 桃 主 成分 分 析 法 人 真 伪 鉴别 平谷 大 久保 桃 鉴 别 的 正确 率 高 于 95% 181 
s 水 蜜 桃 品种 鉴别 的 准确 率 为 100% 182 
偏 最 小 二 乘法 标准 预测 误差 分 别 为 0.534 和 0.124 183 
鮮 東 主 成分 分 析 法 和 品种 鉴别 和 测定 其 鉴别 准确 率 为 100%, 可 溶性 固形 物 含量 184 
人 工 神 经 网 络 法 可溶性 固形 物 含量 预测 相对 偏差 小 于 1096 
вн 偏 最 小 二 乘法 糖度 的 预测 模型 标准 差 为 1.38 185 
黄骅 冬枣 | 主 成分 分 析 法 真 伪 鉴别 的 准确 率 为 93.3% 186 
DER 偏 最 小 二 乘法 水 分 含量 水 分 含量 的 预测 均 方 根 误差 为 0.6767 187 
连续 投影 算法 和 可 溶性 总 糖 预 测 均 方 根 误差 为 0.5111 188 
偏 最 小 一 乘法 糖度 预测 的 均 方 根 误差 为 0.5577 189 
预测 均 方 根 偏差 分 别 为 0.899 和 0.749 190 
偏 最 小 二 乘法 等 可 溶性 固形 物 预测 均 方 根 误差 为 0.538% 191 
2s 偏 最 小 二 乘法 正常 瓜 误 判 率 为 1.67%, 催 熟 瓜 未 出 现 误 192 
主 成 分 回归 法 等 坚实 度 的 预测 平方 根 标准 偏差 为 0.589 193 
梨 変量 消除 法 硬度 和 表面 色泽 所 述 方法 的 预测 均 方 根 误差 为 0.90 194 
水晶 梨 偽 最 小 二乗 法 等 可溶性 固形 物 及 大 小 预测 均 方 根 误差 为 0.58% 和 1.93mm 195 
蓝莓 偏 最 小 二 乘法 AMEE 总 酚 含量 的 预测 标准 偏差 为 0.93 196 
TA 偏 最 小 二 乘法 坚实 度 坚实 度 的 预测 均 方 根 误差 为 0.673N/cm2 197 
杨梅 结果 表明 ,品种 识别 准确 率 达 到 95% 198 
水 果 糖度 预测 的 相对 标准 误差 为 6.0% 199 
主 成 分 分 析 法 等 有 机 磷 农 药 残 贸 有 机 磷 农 药 残留 的 预测 识别 率 达 到 96% 200 
а 偏 最 小 二 乘法 含量 总 糖 含量 的 预测 标准 差 为 0.260% 201 
BP 神经 网 络 法 施 気 量 预测 模型 对 施 氮 量 有 很 高 的 预测 精度 202 
偏 最 小 二 乘法 可溶性 固 预测 值 与 实测 值 的 相关 系数 为 0.954 203 
土豆 偏 最 小 二 乘法 等 淀粉 、 蛋 预测 决定 系数 分 别 为 0.945、0.992、0.938 204 
Ж 偏 最 小 二 乘法 硝酸 盐 含量 相对 误差 为 0.56%— 6.79% 205 
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量 归 一 化 法 42 
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偏 最小 二乗 法 45 

uem ВЕЧА Д Ne cs D E 人 

阿胶 马 氏 距离 法 真 伪 鉴 别 47 

甘草 偏 最 小 二 乘法 48 
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枸杞 51 

天麻 52 

山村 药材 53 
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四 、 近 红外 光谱 法 在 药物 分 析 中 的 应 用 
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银 黄 颗粒 
KERE 预测 相关 系数 和 均 方差 为 0.984 和 0.166 2 
E 水 分 含量 的 平均 回收 率 为 100.75% 3 
识 定性 识别 的 准确 率 为 98.72% 4 
六 味 地 黄 丸 马 钱 背 含量 的 预测 均 方 差 为 0.0389 5 
水 分 含量 的 平均 回收 率 为 100.75% 6 
丹 皮 酚 含量 的 平均 回收 率 为 100.38% 7 
| ANN Ж 88 qr E 35 7; IR V 26 4T у 0.85726 和 0.88987 8 
odis 相对 误差 分 别 为 0.96%, 5.629658 2.75% 9 
快速 定性 鉴别 可 鉴别 双 黄 连 、 心 通 等 10 种 口服 液 10 
КЕ КИТ 一 致 性 检验 可 准确 区 分 不 同 三 家 生产 的 黄连 上 清 片 11 
ETEA E RF E DR JE RF B) 厚 朴 酚 与 和 厚 朴 酚 含量 的 预测 相对 偏差 9 
口服 液 量 分 别 为 0.36 和 0.26 
Jp РГ ЭЙ ДЁ 3 OPUS 分 析 软 件 真 伪 鉴 别 可 快速 、 准 确 地 判断 风湿 骨 痛 胶 襄 的 真 伪 13 
息 気 基 酸 、 25254 E 总 氨基 酸 、 芍 药疹 和 水 分 预测 值 的 均 方差 a 
、 水 分 分 别 为 0.19995. 0.004369451 0.386% 
XE T 适 于 桂 枝 茯苓 胶 宫 的 快速 定性 定量 分 析 15 
ежа 对 不 同 厂家 冬 凑 草 片 的 分 类 识别 率 达 100% | 17 
主 成 分 分 析 和 丹 酚 酸 B、 丹 参 酮 I FRR B, FAN IA 等 4 个 指标 的 预测 Т 
小 二 乘法 A 等 4 指标 值 与 化 学 法 测定 值 之 间 无 显著 性 差异 
复方 丹参 片 主 成 分 分 析 法 片 的 鉴别 该 法 可 快速 定性 鉴别 复方 丹参 片 20 
BH TA ЯЛ 丹参 酮 下 A ЖУ В 含量 的 预测 回收 5 
率 分 别 为 103.0% 和 99.0% 
丹参 注射 液 轰 质 浓度 的 预测 误差 均 方 根 为 1.43g/L 29 
注射 用 丹参 丹参 素 、 原 儿 茶 醛 及 总 七 含 量 的 预测 相对 2: 
(Ж) 偏差 分 别 为 2.7%、7.8% 和 6.4% 
质量 分 类 鉴别 的 正确 率 达 到 96.4% 24 
参 麦 注射 液 
分 类 准确 率 达 到 94.2% 25 
注射 用 益 气 复 预测 值 与 HPLC 测 定 值 的 RMSEP 为 0.234 26 
KOEF) 预测 值 和 真实 值 基本 相符 , RSD 为 4.1% 27 
清 开 灵 注射 液 组 合 的 间隔 做 总 所 和 柱子 昔 含 量 的 预测 误差 均 方 根 分 28 
中 同体 最 小 二 乘法 别 为 0.074 和 0.159 
M 能 准确 区 分 消 渴 丸 及 其 4 批 假冒 品 29 
消 渴 丸 药粉 偏 最 小 二 乘法 葛根 素 含量 对 预测 集 样 品 预测 平均 相对 偏差 为 3.2% 30 
TH 2) XLV 48 Wk 偏 最 小 二 乘法 葛根 素 含量 对 预测 集 样品 预测 平均 相对 偏差 为 1.8% 31 
中 成 药 硬 胶 圳 | 。 偏 最 小 二 乘法 均 方差 为 0.76%, 平 均 相对 偏差 为 6.1% 32 
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舒 血 宁 注 射 液 总 li 样品 浓度 范围 为 0.760 — 0.890mg/ml 33 
BZAR frd P =e g fy A RONDE ftJ ER 99.0% 34 
染色 黄 芬 片 因子 化 法 等 ABA 该 法 可 快速 、 准 确 地 鉴别 染色 黄 苍 片 35 
AEN hi E ^] — SA Ж 总 儿 茶 素 含 量 的 均 方 根 误差 为 1.71% 36 
Р T уи 人 工 神经 网 络 成 功 地 分 辨 出 合格 药品 和 不 合格 药品 37 
RE JJH 377 因子 化 法 等 RE JEX 鉴别 10 批 样品 ， 其 准确 率 达 到 100% 38 
天 然 牛 黄粉 支持 向 量 机 法 掺 入 量 测定 的 相对 误差 平方 和 为 0.00135 39 
复方 氮 丙 那 林 備 最小 ー 乗 法 | 盐酸 氧 丙 那 林 等 三 种 成 分 预测 均 方 根 误 4% 
DE 差分 别 为 0.055. 0.120 和 0.210 
| 复方 氧 内 那 林 偏 最 小 二 乘法 回收 率 为 97.8% — 100.7896. 98.65% — 而 
їй CU 2 B£ 103.9694 8l 98.1296— 100.3490 
gocce 预测 均 方 差分 别 为 0.156 与 0.0815 42 
Mt Ке 预测 均 方 根 误差 分 别 为 0.310 和 0.418 43 
盐酸 左 西 蔡 利 正品 与 伪 品 存在 较 大 差异 ， 可 以 鉴别 m 
E 区 分 
„ЖЮ Ж ЖАНЕ | 预测 集 样本 的 标准 偏差 为 0.2428 45 
盐酸 吡 格 列 | 篇 最 小 二 乘法 盐酸 吡 格 列 酮 含量 的 预测 均 方差 为 0.259, | 16 
酮 片 平均 预测 偏差 为 0.18% 
j MN dus HARR EIUS, 阳性 率 100% | 47 
JRE 可 与 其 他 普 利 类 片 剂 及 安奈 剂 相 区 别 48 
浓度 范围 8.79% 一 36.82%， 均 方 根 误 差 49 
0.818 
利 巴 韦 林 含 量 的 预测 值 与 真 值 基本 相符 50 
双 氧 酚 酸 钠 粉 对 样品 含量 进行 预测 ,得 到 满意 结果 51 
头孢 羟 氨 荣 胶 偏 最 小 二 乘法 ， 头孢 关 氨 入 含量 内 部 交 又 和 外 部 验证 均 
w 内 部 交叉 验证 方差 分 别 为 0.804 和 1.13 
KWAR 内 部 交叉 验证 头孢 氨 共 含量 预测 值 与 真 值 的 相关 系数 为 0.9799 53 
注射 用 头孢 曲 E NS 头孢 曲 松 钠 及 水 分 3k fü H TA AL zk y p нє) PLUS UE 33 77 
松 钠 含量 差分 别 为 1.07 和 0.294 
DEDIT. 阿 莫 西 林 含量 平均 回收 率 为 99.75%, RSD 为 0.6% 55 
PILAE ЭТ Ж М НЧЕ А 6% | 56 
氧 霉 素 注 射 液 毒素 平均 回收 率 为 100.3%, RSD 为 3.2% 57 
ГЕЗИ" 相关 系数 为 0.978， 预 测 均 方差 为 0.161 | 58 
We re Bc JJ: e II BU iz @ 5: tJ l| 25] Jr GA 26 у 0.00330 59 
吡 嗪 酰胺 含量 的 预测 均 方 根 误差 为 0.563 | 60 
异 福 片 径 向 神经 网 络 Tt ^V ЖП ДА Er tc TOL 22 << 2.30090 61 
т ХАЛЕ А 偏 最 小 二 乘法 平均 回收 率 为 99.772%, RSD 为 0.526% 62 
痰 咳 净 散 偏 最 小 二 乘法 A = 平均 (最 大 ) 相 对 误差 为 1.0%(3.2%) 63 
痰 热 清 注射 液 | SIMCA 方法 总 混 中 间 体 识别 的 准确 率 为 94.1% 64 
白 加 黑 感冒 药 | ”一 致 性 检验 法 该 模型 可 准确 区 分 白 加 黑 片 的 假冒 品 65 
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续 表 

те вс | 对 乙酰 氨基 酚 与 盐 | ， 对 乙酰 氨基 酚 与 盐酸 金刚 烷 胺 含量 的 预 | 。。 
B s Wc z: 测 均 方 误差 分 别 为 0.00478 和 0.00603 
Ж C ШТ 最 小 二 乘法 维生素 C 预测 集 检 验 均 方差 为 8.75 67 
EA 扁 最 小 二 乘法 预测 集 检 验 均 方差 为 0.0227 68 
SE EI 水 分 、 细 оао Р 
ШЕ" 可 鉴别 正品 、 假 冒 品 和 结构 相近 的 药品 | 70 
Ч" 氧 雷 他 定 含量 的 平均 回收 率 为 100.3% 71 
ЖЕЖ Е HEX E НЭ А-0.79%—0.9% | 72 
"m MERRI 药片 分 类 精确 度 高 达 99.2% 73 
预测 值 与 化 学 检测 值 基本 相符 74 
葡萄 糖 注射 液 葡萄 糖 含量 平均 预测 偏差 0.59， 平 均 相 对 偏差 5396 | 75 
Norvasc 药片 KRA AHF KRR ЗР AIERZA 42% | 76 
Cofrel 药品 ВЕЕРОМ EENEN 042% | 77 
Cofrel 粉末 АД 磷酸 茶 丙 哌 林 浓度 预测 相对 误差 为 40% | 78 
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測量 対象 分 析 指 本 分 析 结 果 x 
文献 

脑 氧 合 血红 蛋白 和 脱氧 血红 蛋 | ” 当 血 氧 饱 和 度 <<2.4% 时 ,提示 胎儿 宫 内 缺 氧 、 
RAS 白 及 血 氧 饱和 度 含量 酸 中 毒 ! 
足 月 儿 脑 氧 合 情 况 音乐 对 脑 氧 合 情 况 的 影响 早期 给 予 足 月 儿 音 乐 刺激 可 促进 其 脑 发 育 2 
脑 氧 饱和 度 芍 驶 员 疲 劳 状 态 脑 氧 饱 和 度 抽 氧 饱和 度 与 驾驶 疲劳 有 密切 相关 性 3 
妊娠 高 血压 妇女 台 儿 脑 组 织 血 氧 含量 媳 高 症 妇 女 胎 儿 脑 组 织 血 氧 含量 偏 低 4 
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測量 対象 分 析 指 本 分 析 结果 5 
文献 
РРА ЕЕ а ы EIS OO HR ВЕКИ Е 5 
癌变 、 增 生 和 正常 内 膜 鉴别 可 区 分 癌变 、 增 生 和 正常 子宫 内 膜 切 片 6 
TAARE 子宫 内 膜 癌 的 早期 诊断 早期 诊断 总 分 类 正确 率 约 92% 7 
手指 组 织 无 创 检测 血 氧 饱和 状态 该 法 可 检测 生物 组 织 血 氧 饱和 状态 8 
颅 脑 创伤 脑 水 含量 该 法 可 监测 伤 后 脑 水 肿 的 变化 9 
中 医 证 型 快速 诊断 区 分 健康 和 表 寒 里 热 患 者 准确 率 为 85.6% 10 
mi 舌 诊 分 类 舌 诊 分 类 的 预测 正确 率 为 95.8% 11 
对 疾病 进行 诊断 对 疾病 诊断 的 平均 绝对 误差 为 13.2% 12 
肝炎 患者 舌 诊 健康 人 与 肝炎 患者 分 类 健康 人 与 肝炎 患者 分 类 的 正确 率 为 100% 13 
肿瘤 热 疗 过 程 中 的 约 化 散射 系数 可 在 体 监测 激光 诱导 肿瘤 间 质 热 疗 的 效果 14 
IE, AAR 同时 测定 多 种 肉 、 孕 激素 含量 可 同时 检测 峻 三 醇 、 上 肉 三 醇 、 肉 酚 酮 等 15 
胆 酸 胆 酸 含量 可 快速 测定 胆 酸 含量 16 
压 疮 易 患 组 织 血 氧 参数 及 压力 影响 分 析 血 氧 参数 是 压 疮 风险 指标 , 受 压力 影响 17 
感觉 和 运动 神经 感觉 和 运动 神经 束 区 分 可 以 达到 直观 鉴别 的 目的 , 准确 率 90.0% 18 
人 体 血 糖 血糖 浓度 血糖 浓度 预测 误差 为 -0.01 一 0.03mmolL 19 
全 而 样品 丙 所 酸 氮 基 转 移 酶 含量 定 标 标准 差 和 预测 标准 差 为 2.42 和 7.22 20 
血糖 浓度 血糖 浓度 预测 误差 小 于 0.13mmol/L 21 
胆固醇 含量 相对 预测 误差 平均 值 为 2.9%、3.1% 和 4.8% 22 
dm 葡萄 糖 、 总 胆固醇 、 总 蛋白 等 预测 值 与 生化 方法 测定 值 基本 相符 23 
навява даа 0.198 和 157mmol/L 24 
预测 值 与 参考 值 基本 相符 25 
血浆 格 列 齐 特 血 药 浓 度 该 法 对 格 列 齐 特 血 药 浓度 的 测定 是 可 行 的 26 
微量 白 蛋白 含量 方法 的 预测 标准 误差 为 5.02mg/L 27 
i 和 葡萄糖 含量 和 葡萄糖 含量 的 预测 均 方差 为 10.4mg/dL 28 
水 狠 等 动物 心脏 水 狠心 脏 真 伪 鉴 别 可 鉴别 水 狠 、 家 鸡 、 山 鸡 、 野 鸭 等 的 心脏 29 
BEER 射频 热 疗 的 监测 ОЕЕО Е ОЛИИ 30 
测量 优化 散射 系数 可 用 于 胶 质 瘤 的 检测 31 
E 金森 大 鼠 纹 状 体 优化 散射 系数 与 局 部 脑 血 容量 a duco м, 42 
奶牛 乳房 炎 乳酸 脱氧 酶 含量 乳酸 脱氧 酶 含量 的 相对 分 析 误 差 为 3.059 33 
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亚麻 - 棉 混纺 物 亚麻 含量 预测 值 的 误差 <3% 1 
皮棉 偏 最 小 二 乘法 IEJ 95.4%, 杂 质 含量 准确 率 为 80.9% 2 
羊绒 与 羊毛 主 成分 分 析 法 人 3 
山羊 鍼 原 料 主 成分 分 析 法 人 4 
P 主 成 分 分 析 法 和 别 预测 集 的 5 种 纤维 5 
芝麻 偏 最 小 二 乘法 | — ы 0.21 | 6 
预测 值 与 化 学 测定 值 间 的 相对 误差 为 1.17% 7 
下 要 主 成分 回 用 蛋白 质 含量 的 预测 值 相 对 误差 为 1.5% 8 
主 成 分 分 析 法 等 所 建 模型 对 小 麦 品种 的 识别 率 为 95.6% 9 
Ез: И УУ) Be ТЕЙ Hbf dU у Ze H: H 10 
燕麦 燕麦 种 子 活力 的 鉴别 率 达 到 100% 11 
稻米 对 稻米 品种 与 真 伪 鉴别 的 准确 率 均 达 100% 12 
稻谷 干 粒 质量 干 粒 质量 的 预测 值 与 真实 值 基本 相符 13 
稻谷 水 分 含量 预测 值 与 实测 值 的 平均 绝对 偏差 为 0.03 14 
TENNIS 4 个 指标 的 交叉 检验 均 方 误差 分 别 为 155、 | |, 
Ш fé 0.258. 0.283 和 4.14 
属 正确 率 为 96.7%, 可 进行 准确 16 
水稲 ES 预测 未 知 的 50 个 样本 的 正确 率 达到 96% 17 
"m 主 成分 分 析 法 ЗЕЛ ӨЛ, ЖЕЎИЛ ЛЕ ЗЕТОВИ KMI | 」。 
支持 向 量 机 法 倒伏 的 原因 度 分 别 为 100% 和 90.9% 
水稲 穂 支持 向 量 机 法 等 染病 程度 分 级 所 建 方法 可 对 水 稻 穗 颈 瘟 染病 程度 进行 分 级 19 
水 稻 稻 叶 偏 最 小 二 乘 算法 染病 程度 检测 对 叶 癌 病 染 病程 度 检 测 正 确 率 达到 96.7% 20 
KEE 人 工 神经 网 络 法 気 素 氮 素 含量 的 预测 相对 标准 差 为 3.109 21 
偏 最 小 二 乘法 等 気 含 预测 的 准确 性 是 干 叶 粉 末 比 新 鲜 叶 片 高 22 


























W |1 W 


| 870 





| 分 析 化 学 手册 SB 分 子 光谱 分 析 


測量 対象 化 学 计量 学 方法 分 析 指 标 
















































































分 析 结 果 
































































































































续 表 



















































































参考 
文献 















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































”转基因 水 稳 及 i 最 小 二 乘 -支持 快速 识别 和 中 叶 绿 素 含 量 测定 的 预测 均 方 根 误差 为 23 
亲本 叶片 量 机 法 绿 素 含 量 测定 1.3121; 能 快速 识别 转基因 水 稻 叶片 
杂交 稳 种 宜 香 一 阶 导数 预 处 H 校正 标准 误差 与 预测 标准 误差 分 别 为 0.0025 
725 和 偏 最 小 二 乘法 与 0.0066 
言 梁 样 品 王 务 最 小 二 乘 蛋白 质 、 赖 氨 酸 及 淀粉 含量 的 预测 值 与 实际 25 
支持 向 量 机 法 上 对 误差 分 别 为 1.5296. 3.0496 1.01% 
单 粒 大 豆 独立 建 模 分 类 法 鉴别 大 豆 品种 Xp * EE 2E у 43” 和 “中 黄 13” 识 别 率 为 100% 26 
玉米 单 籽 粒 偏 最 小 二 乘法 有 识别 率 达 到 94.696 27 
玉米 杂交 种 偏 最 小 二 乘法 号 度 的 平均 鉴别 率 为 99.82% 28 
玉米 叶片 广义 神经 网 络 法 能 够 较为 准确 地 预测 夏 玉 米 叶 片 氮 素 含 29 
棉籽 粉 偏 最 小 二 乘法 油分 含量 的 预测 误差 为 0.508 30 
1035] 77 TR V 25 4) 91] 73 0.085 和 0.114 31 
偏 最 小 一 乘法 | 和 与 标准 值 间 的 决定 系数 为 0.9819 32 
总 人 га 33 
38 
柑橘 园 紫色 土 预测 精度 分 别 为 92.65%、93.59% 和 95.59% 39 
植物 i 叶绿素 含量 预测 值 与 标准 值 之 间 的 均 方 根 误差 为 1.1 40 
聚 类 分 析 法 等 4 种 植物 鉴别 11 IT ЖЭЙ ЖЕ Эу 95.35% 41 
主 成 分 分 析 法 科 鉴别 的 正确 率 为 97.896 42 
3& 41 3] 73 95.6941 97.8% 43 
44 
86.8%, 非 转基因 93.396 45 
中 最 小 二 乘法 $ 量 的 预测 值 平均 相对 误差 为 4.339% 46 
3 项 均 方 根 方差 分 别 为 0.769、0.332 和 0.742 47 
扁 最 小 二 乘法 等 决定 系数 和 均 方 根 误 差 为 0.983 和 0.3964 48 
49 
家 最 小 二 乘法 50 
小 支持 向 呈 51 
扁 最 小 二 乘法 叶绿素 含量 52 
水 果 黄 瓜 叶 片 人 工 神经 网 络 E 确 率 均 为 100% 53 
黄瓜 植株 遗传 算法 集 的 识别 率 为 96% 54 
ЖА Ый 锌 含量 的 交互 验证 预测 均 方 根 误差 为 0.5868 55 
农药 所 建 方法 可 用 于 痕 量 农 药 辛 硫 磷 的 定量 检测 56 
KAFLI 可 准确 测定 农药 乳油 57 
有 机 磷 农 药 农药 残留 的 预测 相关 系数 为 0.954 58 
预测 值 与 实测 值 之 间 没 有 显著 性 差异 59,60 
61 
as 绿 原 酸 、 新 绿 
62 
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预测 结果 与 行业 标准 方法 的 测定 结果 相符 64 
偽 最 小 二乗 ? 
烟草 66 
67 
nscrambler 软 伯 总 糖 、 还 原 糖 和 | 68 
LES cuis 69 
gn 偏 最 小 二 乘法 = 
TQ Analyst 软件 产地 鉴别 TZ) Í 71 
主 成 分 分 析 法 — E 
H AR 73 
74 
卷烟 烟丝 3 E 类 鉴 角 率 为 100% 75 
再 造 烟 叶 Š 烟 碱 、 总 糖 和 相对 偏差 为 2.10%、2.03%、2.48%、2.91% 和 2.01% 76 
烤烟 样品 2 EM 预测 值 的 误差 为 6.62%、7.56%、6.11% 和 8.2096 77 
"— 主 成 分 分 析 法 等 立地 识 另 F 6 个 省 烟叶 样品 识别 的 正确 率 高 达 97% 78 
扁 最 小 二 乘法 总 烟 碱 、 总 糖 和 平均 相对 偏差 为 4.21%、2.23%、2.91% 和 3.60% 79 
烟叶 及 烟丝 i 1 ERRE В 该 法 与 标准 方法 之 间 不 存在 显著 性 差异 80 
奶牛 饲料 鉴别 定性 分 析 模 型 的 预测 精确 率 达 到 97.70% 81 
豆粕 i 二乗 尿素 酶 活性 测量 的 重复 变异 系数 为 0.09 82 
ig 二 乘法 等 AERE 83 
判别 分 析 方法 混合 均匀 度 预测 混合 均匀 度 的 准确 率 达 99.98% 84 
偏 最 小 二 乘法 等 T A 预测 值 标准 偏差 为 0.00326. 0.0655 和 0.0314 85 
人 饲料 样品 Elman 神经 网 络 E 预测 决定 系数 为 0.060. 0.981. 0.979 和 0.952 | 86 
精 饲 料 补充 料 i t ^] — 3 1X 肉 骨粉 含量 肉 骨 粉 含量 的 预测 标准 差 为 1.764% 88 
ЕЖА i t ^] — 36 1: 饲 用 品质 评价 目 对 分 析 误 差 大 于 396 89 
秸秆 青贮 饲料 | 偏 最 小 二 乘法 测 值 与 化 学 值 的 相关 系数 均 大 了 90 
A46 El ЇН TP 干 物 质 、 粗 蛋白 测 标 准 误差 为 1.9—8.3g/kg 鲜 重 91 
最小 二乗 法 
LI ИЕ VR 2573 0.571—3.15g/kg ЁЁ 92 
测 结 果 与 化 学 分 析 得 到 的 结果 93 
94 
95 
96 
苦 豆 子 与 决明子 种 子 的 鉴别 率 均 在 90% 以 上 97 
E 成 分 分 析 法 人 : | 98 
99 
100 





















































183 i 二 乘法 总 氮 、 总 磷 和 钊 总 氮 含 量 误差 大 于 2.0， 总 磷 和 总 钊 101 
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参考 
測量 対象 化 学 计量 学 方法 分 析 结 果 i 
有 机 堆肥 钾 离 子 含量 的 预测 均 方 根 误差 为 0.1138% 102 
t 主 成 分 分 析 法 秋 眼 类 型 预测 的 准确 率 可 达 98.182% 103 
"M 预测 标准 差分 别 为 0.0524、0.0185 410.0292 | 104 
ЖТТ 扁 最 小 二 乘法 
相关 系数 达到 0.88, 预 测 标准 差 为 0.0117 105 
„ы 木质 素 等 含量 | ”预测 值 均 方 根 误差 分 别 为 0.88% 和 1.40% 106 
偏 最 小 二 乘法 木质 素 含量 木质 素 含 量 的 预测 标准 误差 为 0.59% 107 
木材 强度 分 等 木材 强度 分 等 FE 确 率 为 88.6% 108 
偏 最 小 二 乘法 
E 木原 素 含量 等 两 者 的 预测 标准 误差 分 别 为 0.39 和 0.10 109 
综 纤 维 素 等 预测 均 方 根 误差 为 0.86%、0.33% 和 4.99% 110 
预测 相对 误差 的 平方 和 为 0.001219 111 
木材 偏 最 小 二 乘法 等 均 方 根 偏差 分 别 为 0.40%、0.38% 和 0.49% 112 
红 松 木材 偏 最 小 二 乘法 KE 含水 率 的 预测 均 方 根 误差 为 0.0317 113 
落叶 松木 材 偏 最 小 二 乘法 密 木材 密度 预测 的 标准 误差 为 0.021 114 
相思 树 拟 合 法 EX 综 纤 维 素 含量 预测 值 的 相对 误差 为 0.0074 115 
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第 十 二 章 ” 拉 曼 光 庶 分 析 法 


1923 年 德国 物理 学 家 A.Smekal"! 首先 预言 了 光 的 非 弹 性 散射 ，1928 年 印度 物理 学 家 拉 
曼 观 察 到 葵 和 甲 茶 对 光 的 非 弹性 散射 效应 ， 并 命名 为 拉 曼 效应 号 。 随 后 以 拉 曼 效应 为 基础 ， 
建立 了 拉 曼 光谱 分 析 法 ， 到 20 世纪 60 年 代 ， 使 用 激光 器 作为 拉 曼 光谱 的 激发 光源 ， 使 拉 曼 
光谱 技术 有 了 很 大 发 展 。 但 在 以 后 的 十 多 年 间 ， 仍 未 得 到 工业 分 析 人 员 的 广泛 应 用 。1986 年 
Hirschfeld 首次 报告 了 固体 和 液体 的 近 红 外 伟 里 时 变换 拉 曼 光谱 ，FT-Raman 光谱 仪 的 问世 
又 一 次 推动 了 拉 曼 光谱 的 发 展 , 使 拉 曼 光谱 在 无 机 和 有 机 分 析 化 学 、 生 物化 学 、 高 分 子 化 学 、 
石油 化 学 和 环境 科学 等 领域 得 到 日 益 广 泛 的 重视 。 


第 一 节 ” 拉 曼 光 谱 的 基本 原理 


一 、 拉 曼 效 应 和 拉 曼 位 移 


当 频 率 为 内 的 单 色 辐射 照射 到 物质 上 时 ， 大 部 分 入 射 辆 射 透 过 物质 或 被 物质 吸收 ， 只 有 
一 小 部 分 辐射 被 样品 分 子 散射 。 入 射 的 光子 和 物质 分 子 相 磁 撞 时 ， 可 发 生 弹 性 碰撞 和 非 弹 性 
倍 撞 ， 在 弹性 碰撞 过 程 中 ， 光 子 与 分 子 之 间 不 发 生 能 量 交 换 ， 光 子 只 改变 运动 方向 而 不 改变 
频率 〈)， 这 种 散射 过 程 叫 弹性 散射 ， 亦 称 为 瑞 利 散射 (Rayleigh scattering)。 而 在 非 弹性 
倍 撞 过 程 中 ， 光 子 与 分 子 之 间 发 生 能 量 交 换 ， 光 子 不 仅 要 改变 运动 方向 ， 它 还 放出 一 部 分 能 
量 给 予 分 子 ， 或 从 分 子 吸 收 一 部 分 能 量 ， 从 而 改变 光子 的 频率 。 由 非 弹 性 散射 引起 含有 其 他 
频率 的 散射 光 的 现象 称 为 拉 曼 效应 ， 这 种 散射 过 程 称 为 拉 曼 散射 (Raman scattering)。 比 入 
射 辐射 频率 mm 低 的 散射 线 〈rw-v) 称 为 斯 托 元 斯 线 (Stokes lines)， 高 于 入 射 辐 射频 率 的 散 
WR (и+и) 称 为 反 斯 托 殉 斯 线 Canti-Stokes lines). 

斯 托 殉 斯 线 、 反 斯 托 殉 斯 线 与 入 射 辐射 之 间 频 率 差 mW 称 为 拉 曼 位 移 。 
EE 














Еа, 
里 
Еа, 
里 


y, = (и +) у, =V, —(V, —V,) = (12-1) 


ыш шы 式 中 , E, 和 分 别 是 高 低 两 个 不 同 振动 能 级 




















BEAR 。 。 | | 反 斯 托 克 斯 线 。 的 能 量 。 由 此 可 知 , 拉 曼 位 移 与 入 射 光 频率 无 关 ， 
MWER | rp) 而 与 样品 分 子 的 振动 能 级 有 关 。 
| [now 上 述 的 光 散 射 过 程 可 用 能 级 跃迁 图 (图 12-1) 
说 明 。 
hvo Eo 和 El 是 分 子 振动 (或 转动 ) 能 级 ， 一 种 情 

















Im o 况 是 处 于 基态 到 的 分 子 受 入 别 光 了 于 hw 的 激 肥 而 
(vo-vi) vo (vo twi) 跃迁 到 受 激 虚 态 (图 12-1 中 的 虚线 表示 )， 然 后 
拉 曼 散射 和 瑞 利 散射 的 能 级 图 ”很 快 地 从 虚 态 跃迁 回 基 态 ， 把 吸收 的 能 量 hw 
以 光子 频率 为 wm) 的 形式 释放 出 来 ,这 就 是 弹 
性 碰撞 ， 对 应 于 瑞 利 散射 。 受 激 虚 态 的 分 子 还 可 跃迁 回 到 激发 态 Bl1， 这 时 分 子 吸收 了 部 分 
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能 量 wm， 并 释放 出 能 量 为 h( ww) 的 光子 ， 这 就 是 非 弹 性 碰撞 ， 对 应 于 拉 曼 散射 ， 所 产生 
的 散射 光 为 斯 托 克 斯 线 。 男 一 种 情况 是 处 于 激发 态 E 的 分 子 受入 射 光 子 hw 的 激发 而 跃迁 
到 受 激 虚 态 ， 然 后 跃迁 回 激发 态 BI， 释 放出 频率 为 w 的 光子 ， 即 瑞 利 散 射 ， 但 亦 可 能 跃迁 
回 基态 Eo， 这 时 分 子 失掉 了 hv 的 能 量 ， 并 释放 出 能 量 为 h(w+w) 的 光子 ， 即 为 有 反 斯 托 殉 
斯 线 。 

斯 托 克 斯 线 和 反 斯 托 克 斯 线 统称 为 拉 曼 谱 线 ， 由 玻 尔 兹 曼 定 律 可 知 ， 在 通常 情况 下 ， 分 
子 绝 大 多 数 处 于 振动 能 级 基态 ， 所 以 ， 斯 托 克 斯 线 的 强度 远 远 强 于 反 斯 托 克 斯 线 。 


二 、 拉 曼 散 射 的 经 典 理论 处 理 简 述 ” 


拉 曼 散射 效应 是 光子 撞击 分 子 产 生 极 化 而 造成 的 ， 这 种 极 化 是 分 子 内 核 外 电子 云 的 变 
形 ， 设 入 财 辐 射 的 电场 强度 为 ZE£， 则 产生 的 诱导 偶 极 矩 и 73: 
u= aE (12-2) 

AF, a 为 分 子 的 极 化 率 ， 可 看 成 是 由 外 电场 引起 的 分 子 电子 云 变形 程度 。 
入 射 辐射 电场 五 与 时 间 上 的 关系 为 : 

Е = E, cos(2n vt) (12-3) 
式 中 , Eo 为 电场 振幅 ; vo 为 频率 ; 上 为 时 间 。 将 式 〈12-3) RAR (12-2) 得 

и = «E, cos(2n vt) 
在 频率 很 小 时 ， 极 化 率 a 随 核 则 距 的 变化 可 用 泰勒 级 数 展开 : 














а O+ 高 次 项 (12-4) 
0 


AF, O 为 简 正 坐标 ， 相 当 于 振动 位 移 坐 标 ; oo 为 处 于 平衡 位 置 时 的 极 化 率 。 当 分 子 以 
基 频 振动 频率 wb 做 简 谐 振动 时 : 
Q = Q, cos(2nv at) 


par 


Ш ç =aw + 
E 


| [0, соѕ(27 と, の | 


А = la t О, el E, cos(2n vt) 


= a, E, cos(2n vt) + 图 ЕО, cos(2n v t)cos( 2T V 人 


0 


= a E, cos(2T vt) + ЕЗ E. Q, {соз [2n(v, Vp t] + cos [2n(v, +V, y]! ( 12-5) 
0 


MOX, (12-5) 可 得 两 种 情况 : 
(D =, u-a,E,cos(2nvQt ， 为 瑞 利 散射 ; 


G Чер у. pe ZEO, |28 (cos [2n(v, tva] ， 为 拉 曼 散射 。 


其 中 ，v +v 为 反 斯 托 克 斯 线 ;，v 一 vi 为 斯 托 克 斯 线 。 
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诱导 偶 极 矩 随 三 个 频率 vj (1-va) 和 (w+v) 改 变 而 变化 ， 若 振动 未 引起 分 子 极 化 
率 改 变 ， 无 诱导 偶 极 矩 ， 没 有 拉 曼 散射 产生 ， 只 有 瑞 利 散射 。 
三 、 拉 曼 活性 振动 


能 引起 分 子 极 化 率 改 变 的 振动 是 拉 曼 活性 振动 ， 分 子 具 有 三 维 空间 坐标 ， 其 极 化 作用 在 
x, y K z А ЕЛЕ Р: 














x 2714] LH, = аЕ, 
y 方 同 A, = аЕ, (12-6) 
z 方 风 д. = аЕ, 





式 中 , д us 及 jz 分 别 表示 三 个 方向 的 诱导 侦 极 矩 ， E. E, ME у 4 EE 
a RAT е BOB ERI. n HX (12-2) 表示 ,但 实际 上 为 各 向 异性 ， 故 
需 采 用 下 面 一 组 关系 式 表示 三 个 方向 的 诱导 偶 极 矩 。 


И, = a E, 十 a E, 十 QE, 





А, =G E +G E, ca, E, (12-7) 
ん ん = a E. + C E, + @„Е, 


式 中 ， 极 化 率 au. Guys бшу の へ Oys Gyzx Aa Олу Az ШЕ, БЛЕК. 
X HB EJ SN: 


H, Qa € s, e E. 
А, |=|а, G, а, |E, (12-8) 
u Q. а, CANE 


右边 第 一 个 矩阵 称 为 极 化 率 张 量 , 极 化 率 张 量 是 对 称 的 : a =ar’ а. =G. а. =G, ° 


yz 2у 





根据 量子 力学 ， 在 振动 时 ， 如 果 极 化 率 张 量 的 6 个 分 量 中 有 一 个 发 生变 化 ， 则 该 振动 是 


拉 曼 活性 的 ， 即 至 少 需 要 一 个 非 零 的 这 种 类 型 的 积分 : [wuwidr 。 这 类 积分 中 u х 





卡尔 坐标 的 二 元 函数 ， 即 х2. у. 22. xy. yz. zx. ХШ оов (ERX kG ри BU faj ААН) 
在 特征 标 表 的 右 端 列 出 ， 即 这 些 表 示 是 由 二 元 函数 形成 的 。 由 此 可 以 得 到 简单 的 关于 基 频 拉 
曼 活 性 的 定 则 四， 如 果 所 包含 的 这 个 简 正 振动 方式 与 分 子 的 极 化 率 张 量 的 一 个 或 多 个 组 分 属 
于 相同 的 表示 ， 则 这 个 基 频 跃迁 是 拉 曼 活性 的 。 

例如 ， 甲 烷 为 四 面体 结构 ， 属 于 ТА, Е.А 3 ヵ -6=9 个 振动 自由 度 ， 其 真实 振动 为 
A1tE+2F,， 由 T, 点 群 的 特征 标 表 知 ，41 及 振动 模式 是 拉 曼 活性 的 ， 而 振动 模式 是 红外 
及 拉 曼 均 活性 的 。 

拉 曼 活性 振动 亦 可 由 下 列 方程 决定 名 ; 





N, (a) - Eng, (R)z (R) (12-9) 
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WF, YR) 是 极 化 率 的 征 数 : x (А) = 2 よ 2cos@+ 2cos(2 の 
专 一 转动 取 正 号 ， 而 非 专 一 转动 取 负 号 ， 同 时 xs(R) 是 xi(R) 值 的 线性 组 合 : 
X, (R) » XN, (a) x, (R) (12-10) 


式 中 ，NM(g 是 在 Xe(R) 中 出 现 的 振动 形式 的 征 数 的 倍数 。 
分 子 不 同 构 型 与 基 频 的 关系 ， 如 表 12-1 所 示 。 由 此 可 以 推断 分 子 构 型 ,这 对 金属 化 合 物 
的 构 型 测定 是 一 种 好 方法 。 


分 子 不 同 构 型 与 基 频 的 关系 品 































































































































































































配 位 数 几何 构 型 ва 
拉 曼 偏振 红外 活性 拉 曼 -红外 活性 
2 1 2 0 
2 3 2 
3 1 3 3 
3 6 6 
2 4 4 
5 2 5 3 
3 6 6 
7 2 5 10 
6 15 15 
变形 八 面体 5 11 11 
四 面 锥 -三 角 锥 结 | 10 或 11 18 18 
8 正方 体 1 2 0 
0 方 反 锥 2 5 0 
十 三 面体 4 9 9 
Ep 7 17 17 
形 三 角 反 锥 体 3 7 0 
本 双 锥 2 5 0 
9 3 8 5 
Ju 7; bc tE 5 11 11 
Ju 7; te k 5 11 11 
10 变形 四 方 反 锥 体 3 7 0 
形 四 方 锥 体 3 7 0 
12 二 十 面体 1 2 0 
截 顶 八 面体 1 3 0 
截 顶 四 面体 2 5 5 
四 、 退 偏 度 


拉 曼 谱 带 的 退 偏 度 Co) 是 拉 曼 光谱 的 一 个 重要 参数 外。 激光 有 具有 线 偏振 性 ， 将 偏振 器 放 
在 垂直 于 激光 电 和 天 量 的 方向 上 ， 并 测定 平行 及 垂直 两 个 方向 上 茶 特 性 谱 线 的 强度 ， 那 么 两 种 
方 铝 上 的 谱 线 强度 之 比 被 称 为 退 偏 度 。 
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, TEREE AMR “也 

与 激光 电 矢量 平行 的 谱 线 强度 “也 

在 图 12-2(b) 中 , у 方向 入 射 的 是 平面 偏振 光 ， 电 矢量 只 在 z 方向 有 分 量 ， 即 入 射 光 为 z 
偏振 光 ， 此 时 的 退 偏 度 为 : 








(12-11) 














2 
MA. D (12-12) 
2 
45[e) +48 


图 12-2 中 ， 在 ?方向 入 射 光 为 自然 光 的 情况 下 的 退 偏 度 为 四; 





= 





た OW) 





/ 观察 方向 À 

* i (Ж 1) 

/ 观察 方向 

(a) (b) 
实验 观察 散射 光 强度 示意 图 中 


2 
2 6 (12-13) 


2 2 2 2 1/5 2 2 
В -(6.-,) +(2,,-а..) +(2. -ax ) riaz +а nod). 
由 简 正 振动 特征 标 表 可 知 ， 只 有 全 对 称 振 
动 ，& 才 不 等 于 零 ， 因 而 pa p ESEE Ox 
LL pa 6/7, 0<p,<3/4 之 间 ; 而 对 于 非 全 对 称 振 
Sy 5), а 一 般 为 零 ， 故 po=6/7，pp=3/4， 因 此 可 
通过 实验 测定 来 了 解 不 同 拉 曼 谱 带 的 偏振 情 
況 。 若 pa E 0 一 6/7 Z Ë], pp 在 0 一 3/4 之 间 ， 
称 该 谱 带 是 偏振 的 。 退 偏 度 越 接近 零 ， 产 生 的 
314em-! 拉 曼 光 越 接近 完全 偏振 光 ， 表 明 分 子 的 振动 含 
A adi 有 对 称 振动 成 分 越 多 。 若 pa=67, p,-3/4, N 
该 谱 带 是 退 偏振 的 ， 即 分 子 的 振动 含有 非 对 称 
振动 成 分 最 多 。 
500 до 300 | 200 12-3 是 CCL ЁЁ? dv ROG YE, 入射 光 
ктын 使 用 488nm 的 激光 ， 图 中 实 线 部 分 为 在 xz F 
CCl4 在 两 个 偏振 方向 的 拉 曼 光谱 ” 面 内 的 偏振 光 ， 虚 线 部 分 为 xy 平面 内 的 偏振 
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光 ， 可 以 看 到 它们 的 强度 比 B, 分 别 为 0.02(459cm '). 0.75(314ст ) 和 0.75(218em ')， 因 而 
459cm L 谱 带 是 偏振 的 ， 而 314cm ! 和 218csm 两 谱 带 是 退 偏振 的 。 


q OH DISCI 


ЭБИН К, {у OG X K e RS, E R SOC TÉ Р kak J TEXSURC OG UR 
拉 曼 信号 十 分 微弱 ，1960 年 后 ， 激 光 的 出 现 为 拉 曼 光谱 仪 提供 了 最 理想 的 光源 ， 使 传统 色 
散 型 激光 拉 曼 光谱 仪 得 到 很 大 的 发 展 。 但 由 于 这 类 仪器 使 用 的 激发 光源 在 可 见 区 ， 对 某 些 
灾 光 很 强 的 物质 测量 时 ， 拉 曼 信 号 被 “淹没 ”在 很 强 的 灾 光 中 。 传 里 叶 变 换 近 红外 激光 拉 
曼 光 谱 仪 的 出 现 消除 耿 光 对 拉 曼 测量 的 干扰 , FT-Raman 光谱 仪 以 其 突出 的 优点 如 无 灾 光 
干扰 、 扫 描 速 度 快 、 分 辨 率 高 等 ， 越 来 越 受到 人 们 的 重视 。 目 前 不 少 厂 家 已 生产 出 专用 的 
FT-Raman 光谱 仪 。 将 特殊 的 光学 显微镜 与 拉 曼 光谱 仪 组 合 而 成 的 共 焦 激光 拉 曼 光谱 仪 是 近 
年 推出 的 男 一 类 型 的 拉 曼 光谱 仪 , 它 具 有 三 维 分 辨 能 力 , 可 以 对 地 质 矿物 、 生 物 样品 做 “ 光 
学 切片 ”。 


一 、 拉 曙光 谱 仪 结构 概述 


色散 型 激光 拉 曼 光谱 仪 的 结构 示意 见 图 12-4。 该 仪器 主要 由 激光 源 、 外 光路 系统 (样品 
室 )、 单 色 仪 、 放 大 系统 及 检测 系统 五 部 分 组 成 。 样 品 经 来 自 激光 源 的 可 见 激光 激发 ， 其 绝 大 
部 分 为 瑞 利 散射 光 ， 少 量 的 各 种 波长 的 斯 托 死 斯 散射 光 ， 还 有 更 少量 的 各 种 波长 的 反 斯 托 死 
斯 散射 光 ， 后 两 者 即 为 拉 曼 散射 。 这 些 散 射 光 由 反射 镜 等 光学 元 件 收 集 ， 经 狭 缝 照射 到 光栅 
上 ， 被 光栅 色散 ， 连 续 地 转动 光栅 使 不 同 波长 的 散射 光 依 次 通过 出 口 狭 颖 ， 进 入 光电 倍增 管 
检测 器 ， 经 放大 和 记录 系统 获得 拉 曼 光谱 。 



































色散 型 激光 拉 曼 光谱 仪 结构 示意 图 











1 一 激光 源 ，2 一 外 光路 系统 :3 一 样品 室 ，4 一 光栅 ，5 一 单 色 仪 ; 
6 一 光电 倍增 管 ，7 一 放大 器 ;8 一 记录 仪 
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HERPES FT-Raman 光谱 仪 的 光路 图 [50 











= 
І 
S 





1 一 液 氮 冷却 铬 检测 器 :2 一 空间 性 滤 光 片 ，3 一 介 电 体 滤 光 片 ，4 一 移动 镜 ; 5 一 分 束 器 ; 6 一 
7 一 样品 室 ，8 一 抛物 面 聚 光 镜 ; 9—200mmi it; 10 一 Nd:YAG 激 光 器 











12-5 是 FT-Raman 光谱 仪 的 光路 图 。 干 涉 仪 和 FTIR 光谱 仪 是 相同 的 ， 检 测 器 是 毛 冷 
却 的 错 检 测 器 ， 通 常 在 仪器 中 使 用 截断 滤 光 片 以 限制 比 光 源 波长 大 的 辐射 到 达 检 测 器 上 。 初 
期 的 FT-Raman 光谱 仪 是 在 FTIR 光谱 仪 上 加 一 FT-Raman 附件 ， 两 者 共用 一 个 迈克 尔 进 干涉 
仪 。 图 12-6 是 Nicolet800 型 FTIR 5 FT-Raman 光谱 仪 光 路 图 ， 左边 是 FTIR 光路 系统 ， 右 边 
为 FT-Raman 附 件 , 采用 Nd:YAG 激光 器 〈 掺 钞 的 包 - 铝 - 锋 石 榴 石 激光 器 ) 为 激发 光源 《〈 近 红 
外 ，1064nm)。 被 样品 散射 后 的 近 红 外 光 的 收集 方式 有 反射 式 和 折射 式 两 种 ， 激 发 光 与 拉 曼 
辐射 之 间 的 夹 角 通常 为 90? 或 者 1809, 使 用 光学 过 滤器 滤 去 占 散 射 光 绝 大 部 分 的 瑞 利 散射 光 ， 
光学 系统 为 迈克 尔 逊 干涉 仪 ， 分 束 器 为 多 层 涂 Si 的 CaF,, 检测 器 为 液 氮 冷却 的 Ge 二 极 管 或 
InGaAs 检测 器 。 





Nd:YAG 激 光 器 E= 

















EKRA FTIR 及 FT-Raman 光谱 仪 光路 图 [01 








R 一 处 于 FT-Raman 工 作 状 态 时 ， 拉 曼 辐射 由 此 方向 进入 干涉 仪 ， 且 反射 镜 处 于 虚线 状态 ; 
1 一 红外 光源 ; 2 一 白光 光源 , 3 一 附加 出 口 ，4 一 样品 室 ; 5 一 检测 器 聚 光 镜 ; 6 一 激光 器 ;: 7 一 检测 器 1; 8 一 检测 器 2; 
9 一 Nicolet 传 里 叶 变 换 拉 曼 检测 器 ，10 一 激光 棱镜 ; 11 一 动 镜 ;，12 一 分 束 器 ，13 一 固定 镜 
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目前 已 生产 出 专用 的 FT-Raman < 5 
光谱 仪 ， 图 12-7 是 伯乐 公司 专用 
FT-Raman 光谱 仪 平 面 图 .其 结构 由 


五 部 分 组 成 : ① 光 源 部 分 , 包括 
Nd:YAG 激发 光源 及 其 快门 ， 光 源 
的 可 变 衰减 器 ， 功 率 表 ，He-Ne 激 
光 器 和 和 白光 光源 ; ОЕ, 包括 
样品 架 ， 散 射 光 的 半 透 镜 和 聚集 光 
学 镜 以 及 x. y. z 三 维 样品 位 置 调 
节 器 ， 在 半 透 镜 上 方 有 安装 偏振 器 
的 支架 ; @ 光 学 过 滤器 ;名 迈克 尔 
ЖР; САУ. 


二 、 拉 曼 光 谱 仪 的 基本 部 件 











ШЕ РИА Bio-Rad FT-Raman I 光谱 仪 示意 图 [9 


















































"MT 1 一 Nd:YAG 激 光 开 关 闸 ; 2 一 可 变 衰 减 器 ;3 光 和 Nd:YAG 功 率 表 
1， 激 发 光源 附件 ，4 一 收集 光学 元 件 ，5 一 样品 位 置 ，6 一 功率 调节 钮 ，7 一 样品 台 
拉 曼 光谱 仪 的 激发 光源 使 用 调节 控制 ，8 一 光 阔 ，9 一 控制 面板 ，10 一 检测 器 ，11 一 后 背面 板 ， 
激光 器 ， 传 统 色 散 型 激光 拉 曼 光谱 12 一 参考 激光 器，13 一 干涉 仪 ，14 一 瑞 利 线 过 滤器 
仪 通常 使 用 的 激光 器 有 Kr 离子 激光 器 、Ar 离子 激光 器 、Ar /Kr 激光 器 、He-Ne 激光 器 和 红 
宝石 脉冲 激光 器 等 。 


作为 激光 拉 曼 光谱 仪 的 光源 需 符 合 以 下 要 求 : 也 单线 输出 功率 一 般 为 20— 1000m W; 
包 功 率 的 稳定 性 好 ， 变 动 不 大 于 1%; Өйт, MÆ 1000h 以 上 。Ar 激光 器 最 常用 的 波 
长 是 514.5nm (RE) 和 488.0nm( 蓝 紫色 )，Kr 激光 器 最 常用 的 是 568.2nm 和 647.1nm。 
X 12-2 给 出 了 不 同 激发 光源 的 常用 激发 波长 及 功率 。 


几 种 常用 激发 光源 的 激发 波长 及 功率 


— 

3391 

1151 
1084 
799.3 
793.1 
792.5 
676.4 
647.1 
632.8 
611.8 
568.2 
530.9 
520.8 














目前 ЕТ-Катап 光谱 仪 大 都 采用 Nd:YAG 激 光 器 , BIA CIT] 4-8 OG и (yttrium 
aluminum garnet doped with neodymium laser), ZL 41 02678, BJ ЖАЙ Об ИН, < HE JJ 
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属 固体 激光 器 。 它 们 的 工作 方式 可 以 是 连续 的 ， 也 可 以 是 脉冲 的 ， 这 类 激光 器 的 特点 是 输出 
的 激光 功率 高 ， 可 以 做 得 很 小 、 很 坚固 ， 其 缺点 是 输出 激光 的 单 色 性 和 频率 的 稳定 性 都 不 如 
气体 激光 器 。Nd:YAG 激光 器 的 发 光 粒 子 是 狼 离 子 (Nd)， 其 激光 波长 为 1.06um， 该 激光 
器 的 突出 优点 是 效率 高 ， 阔 值 低 ， 很 适合 于 用 作 连 续 工 作 的 器 件 ， 其 输出 功率 可 达 几 千瓦 。 
固体 激光 器 都 是 采用 光 泵 浦 的 方式 产生 激光 ， 早 期 使 用 的 光 泵 为 内 光 灯 光 泵 (flash lamp 
pump). ZH: (high-pressure krypton lamp)。 这 类 光 泵 的 激光 器 效率 低 ， 寿 命 短 ， 
目前 已 采用 二 极 管 光 泵 固体 Nd:YAG 激光 器 。 激 光波 长 可 从 1064nm 调 到 1300nm， 以 进一步 
降低 荧光 样品 的 莹 光 王 扰 。 在 光谱 范围 的 另 一 端 ， 特 别 是 对 共振 拉 曼 的 研究 来 说 需要 使 用 紫 
外 激光 系统 。 共 振 拉 曼 光 谱 技 术 和 非 线性 拉 曼 光谱 技术 要 求 激发 光源 频率 可 调 。 梁 料 激 光 器 
产品 情况 见 文献 [12]。 

2. 外 光路 系统 

外 光路 系统 是 从 激发 光源 后 面 到 单 色 仪 前 面 的 一 切 设 备 , 它 包括 聚焦 透镜 、 多 次 反射 镜 、 
试 样 台 、 退 俩 器 等 。 其 中 试 样 台 的 设计 是 最 重要 的 一 环 ， 激 光束 照射 在 试 样 上 有 两 种 方式 ， 
一 种 是 90?" 的 方式 ， 另 一 种 是 180° 的 同 轴 方 式 。90?° 方 式 可 以 进行 极 准确 的 偏振 测定 ， 能 改进 
拉 曼 与 瑞 利 两 种 散射 的 比值 ， 使 低频 振动 测量 较 容 易 ; 180" 方 式 可 获得 最 大 的 激发 效率 ， 适 
于 浑浊 和 微量 样品 测定 。 两 者 相 比 ，90" 方 式 比较 有 利 ， 一 般 仪 器 都 采用 90" 方 式 ， 亦 有 采用 
两 种 方式 。Spex Ramalog 光谱 仪 的 外 光路 系统 见 图 12-8。 























тыт їл ү >” 
EET 
1 








ЕЯ Spex Ramalog 光谱 仪 的 外 光路 系统 中 














1 一 旋转 偏振 面 的 光学 元 件 ; 2 一 加 宽 光 束 截面 的 光学 元 件 ，3 一 消除 来 自 激 光束 的 非 激光 线 的 棱镜 装置 ; 
4 一 平面 镜 ;，5 一 中 性 滤 光 片 ;， 6 一 干渉 濾 光 片 , 7 一 狭 颖 :8 一 防护 滤 光 片 ， 9 一 显微镜 物镜 ， 
ТОШИ АЕ; 11 一 凹面 镜 ，12 一 将 散射 辐射 聚焦 于 单 色 器 进口 狭 缝 的 一 组 物镜 ， 

13 一 检 偏 振 器 ; 14 一 长 波 通 滤波 器 ; 15 一 消 偏振 镜 ;16 一 单 色 进口 狭 颖 


上 述 外 光路 系统 仅 是 一 个 例子 ， 各 种 激光 拉 曼 光谱 仪 各 有 特点 ， 这 个 部 分 的 变化 较 多 ， 
许多 改进 装置 往往 是 测试 工作 者 自行 设计 的 。 

3. 单 色 器 、 瑞 利 散射 光学 过 滤器 和 和 迈克 尔 逊 干涉 仪 

在 色散 型 激光 拉 曼 光谱 仪 中 要 求 单 色 器 的 杂 散 光 最 小 和 色散 性 好 。 为 降低 瑞 利 散射 及 灯 
散光 ， 通 常 使 用 双 光 机 或 三 光栅 组 合 的 单 色 器 ; 使 用 多 光栅 必然 要 降低 光 通 量 ， 目 前 大 都 使 
ИК = PROCHES 若 使 用 凹面 全 奶 光 栅 ， 可 减少 反 财 镜 ， 提 融 光 的 反 冉 效 紊 。 双 光栅 和 三 光 
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栅 单 色 器 的 结构 示意 如 图 12-9 和 图 12-10 所 示 。 

在 FT-Raman 光谱 仪 中 ， 在 散射 光 到 达 检 测 器 之 前 ， 必 须 用 光学 过 滤器 将 其 中 的 瑞 利 散 
射 滤 去 ， 至 少 降低 3 一 7 个 数量 级 ， 否 则 拉 曼 散射 光 将 “淹没 ”在 瑞 利 散射 中 。 光 学 过 滤器 的 
性 能 是 决定 FT-Raman 光谱 仪 检测 波 数 范围 (特别 是 低 波 数 区 ) 和 信 噪 比 好 坏 的 一 个 关键 因 
素 。 常 见 的 光学 过 滤器 有 Chevron 过 滤器 和 介 电 过 滤器 ,它们 的 波 数 范围 在 3600— 100ст '; 
Notch 过 滤器 的 Stokes 范围 在 3600— 50cm ', ifj antistokes 范围 在 100—2000em !. HAR 
CdTe 光学 过 滤器 配合 Ta:Sa 激发 光源 及 宽带 检测 器 ， 低 波 数 可 达 300m! . 
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КЮЕ РЕЛ) 双 光 栅 单 色 器 Е 12-10 三 光栅 单 色 器 外 
1 一 激光 器 ; 2 一 样品 ，3 一 检测 器 ，4 一 衍射 光栅 1 一 激光 器 ，2 一 衍射 光栅 ;3 一 散射 光束 


在 FT-Raman 光谱 仪 中 使 用 的 干涉 仪 与 FTIR 相同 ， 其 中 分 束 器 一 般 为 多 层 镀 Si 的 Сар, 
TRARA Ее›О; 的 CaF。 分 束 器 ， 也 有 石英 分 束 器 及 扩展 范围 的 KBr 分 束 器 。 在 专用 
FT-Raman 光谱 仪 中 ,固定 镜 和 动 镜 表面 均 镀 金 , 它 对 近 红 外 光 的 反射 效率 高 ,， 动 镜 驱 动 有 无 
摩擦 电磁 驱动 及 气动 轴承 两 种 ， 并 具有 动态 调整 功能 。 有 的 仪器 具有 步 进 扫描 功能 ， 可 进行 
时 间 分 辨 拉 曼 光谱 的 测定 。 

4. 检测 和 记录 系统 

对 于 沙 在 可 见 区 的 拉 曼 散射 光 , 可 用 光电 倍增 管 作 检测 器 , 对 其 要 求 是 : 量子 效率 高 ( 量 
子 效 率 是 指 光 阴极 每 秒 出 现 的 信号 脉冲 与 每 秒 到 达 光 阴极 的 光子 数 之 比值 ), 热 离子 上 暗 电 流 小 
( 热 离子 暗 电 流 是 在 光束 断绝 后 阴极 产生 的 一 些 热 激 发 电子 )。 常 用 光电 倍增 管 的 商品 型 号 见 
表 12-3。 

光电 倍增 管 的 输出 脉冲 数 一 般 有 四 种 方法 检 出 : 直流 放大 、 同 步 检 出 、 品 声 电压 测定 和 
脉冲 计数 法 ， 脉 冲 计 数 法 是 最 常用 的 一 种 。 

{Е FT-Raman 光谱 仪 中 ,和 常用 的 检测 器 为 Ge 或 InGaAs 检 测 器 ,图 12-11 给 出 了 Ge. InGaAs 
及 Si 检测 器 对 不 同 波长 近 红 外 光 的 响应 曲线 。 由 图 12-11 可 知 : Ge 检测 器 在 液 氮 温度 下 ， 
它 的 检测 范围 在 高 波 数 区 可 达 3400cm， 拉 曼 位 移 ;， InGaAs 检测 器 在 室温 下 高 波 数 区 可 达 
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3600cm-:， 用 液 氮 冷却 可 降低 噪声 ， 但 高 波 数 区 只 能 到 3000cm- 拉 曼 位 移 ; Si 检测 器 低温 下 
检测 范围 较 窜 ， 但 在 反 斯 托 克 斯 区 的 响应 良好 。 为 保持 检测 器 良好 的 信 噪 比 和 稳定 性 ， 检 测 
器 需要 用 液 氮 预 冷 1h 左右 后 再 用 。 


R 12-3 常见 光电 检测 器 的 型 号 及 其 波长 范围 


















































GDB-23 中 国 300-850, RCA-1P28 FR 200—650 
灵敏 区 在 400 土 20 

GDB-28B 国 400-1200, RCA-6217 FR 330-800 
灵敏 区 在 800 + 

GD-5 国 200—625 ЕСА-7102 ЁЗ 400—1000 

MS-9S 300—650 EMI-9592B | 英国 190-800 

MS-9SY 190-650 EMI-5952B | 英国 200-800 

R-106 160-650 EMI-6256 英国 165-670 

R-456 165-900 EMI-95580 | 英国 165-850 

RCA-1P21 8 300—600 ФЭу-18 Б 251p 220—680 

i FT-Raman 光谱 仪 的 数据 系统 由 于 采用 了 傅 里 


叶 变 换 技术 ， 对 计算 机 的 内 存 和 计算 速度 有 更 高 的 











= Goo) 要 求 ， 它 的 光谱 数据 处 理 功能 既 具 有 色散 型 拉 曼 光 
Sos — 谱 仪 所 具有 的 如 基线 校正 、 平 滑 、 多 次 扫描 平均 及 
2 5 拉 曼 位 移 转换 等 功能 , 还 具有 光谱 减法 、 光 谱 检索 、 

(300K) 导数 光谱 、 退 卷 积 分 、 曲 线 拟 合 和 因子 分 析 等 数据 








1 1 А Ab 
200 io ieoo iso 处 理 功能 。 


аш 三 、 激 光 拉 曼 光 谱 仪 检定 规程 '“ 
ЕРИ 不同 检 测 器 响应 特征 曲线 呈 


0 ! 
800 1000 


国家 计量 检定 规程 JJG (教委 ) 002 — 1996 规定 

了 激光 拉 曼 光谱 仪 检定 规程 ， 现 将 其 主要 内 容 摘 录 如 下 。 

(一 ) 3G EB 

本 标准 适用 于 中 等 分 辨 京 、 低 波 数 测量 的 激光 拉 曼 光谱 仪 的 计量 检定 。 本 规程 规定 了 激 
光 拉 曼 光 谱 仪 的 检定 方法 。 

С) 构成 

激光 拉 曼 光谱 仪 主要 包括 激光 器 、 样 品 装置 、 单 色 器 、 检 测 和 记录 系统 、 控 制 及 数据 处 
理 系统 五 大 部 分 。 

(1) 激光 器 ”He-Ne 激光器、Kr 离子 激光 器 、Ar 离子 激光 器 和 染料 激光 器 。He-Ne 激 
光 器 主要 输出 波长 为 632.8nm 的 激光 ; Kr 离子 激光 器 能 输出 多 种 激光 谱 线 ， 其 中 功率 最 大 
的 为 647.1nm 激光 ; Ar 离子 激光 器 可 输出 9 条 可 见 谱 线 ， 其 中 功率 最 大 的 为 514.5nm 和 
488.0nm 两 条 激光 线 ; 染料 激光 器 在 选用 不 同 的 染料 时 可 获得 波长 在 一 定 范 围 内 能 连续 可 
调 的 激光 。 

(2) 样品 装置 ”样品 装置 要 能 够 以 最 有 效 的 方式 照射 样品 和 聚集 散射 光 ， 还 应 配备 能 
行 各 种 测量 的 样品 架 ， 同 时 还 应 附 有 检 偏 装置 ， 以 备 进行 退 偏 比 的 测量 。 根 据 实际 需要 ， 一 
般 应 配备 : (ООО E 2 Sr mA; ② 粉 末 固 体 90? 散 射 欄 品 架 , ORRAT CI80980 FE 
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dum. 名 旋转 样品 架 ; @ 安 放 在 测 角 仪 上 的 单 晶 样品 架 ; ⑥ 高 温 或 低温 装置 。 

(3) 单 色 器 拉 曼 光谱 仪 的 单 色 器 要 求 具 有 高 分 辨 率 、 高 通 光 本 领 和 低 杂 散光 等 特点 。 
典型 的 双 单 色 器 是 将 两 个 单 色 器 系统 耦合 起 来 ， 因 而 它们 的 色散 可 彼此 相 加 。 同 时 串联 的 两 
个 单 色 器 又 可 使 杂 散 光 按 平方 的 关系 降低 ， 如 一 个 单 色 器 的 杂 散 光 为 10”, PASE E RIT 28 
散光 则 为 (10 )2=10 2， 三 联 单 色 器 的 杂 散 光 则 为 (10 `) =10 7. 

(4) 检测 和 记录 系统 在 可 见 区 , 检测 器 为 光电 倍增 管 或 阵列 探测 器 СССр. OMA), 
近 红 外 区 则 用 红外 探测 器 (PbS 或 锚 探 测 器 )。 为 了 降低 光电 元 件 的 暗 电流 ， 应 采用 制冷 
装置 对 光电 倍增 管 进 行 冷却 ,光电 元 件 采集 到 的 信号 经 放大 后 送 入 计算 机 作 拉 曼 峰 的 强度 
标 值 。 

(5) 控制 及 数据 处 理 系统 ”用 专用 计算 机 或 通用 计算 机 (如 IBM-PC) 来 实现 控制 单 色 
器 和 处 理 数 据 。 计算 机 能 向 单 色 器 发 送 特定 的 脉冲 信号 以 控制 或 驱动 单 色 器 进行 定位 、 扫描 、 
复位 功能 。 同 时 计算 机 能 根据 起 始 条 件 和 送 往 单 色 器 的 控制 信号 ， 算 出 各 扫描 点 的 波 数值 ， 
再 与 检测 器 送 入 计算 机 的 光 强 信号 进行 同步 匹配 就 可 得 出 要 测量 的 拉 曼 谱 图 。 若 检测 器 是 阵 
列 探测 器 ， 则 在 出 射 焦 平 面 上 不 需 逐 点 扫描 即 可 一 次 测量 一 定 范围 内 的 拉 曼 谱 图 。 计 算 机 对 
测 得 的 图 谱 能 进行 加 、 减 、 乘 、 除 、 平 滑 、 微 分 、 求 积 、 移 位 等 多 种 功能 的 处 理 。 利 用 专门 
软件 ， 计 算 机 还 可 对 各 谱 进 行 本 底 扣 除 和 标 峰 。 通 过 相连 的 绘图 仪 ， 计 算 机 能 按 要 求 将 所 需 
图 谱 打 印 出 来 ， 也 能 根据 需要 将 图 谱 储存 在 计算 机 存储 系统 中 。 

(=) 计量 单位 

表示 拉 曼 位 移 的 单位 是 波 数 (cm ')， 表 示 拉 曼 散 射 光 相对 强度 的 单位 是 光子 个 数 或 光 
电流 。 

(EU) 计量 要 来 

在 拉 曼 光谱 测量 中 要 求 激发 光源 具有 很 好 的 单 色 性 、 偏 振 性 和 高 的 单 色 功率 ， 能 满足 这 
一 要 求 的 光源 是 各 类 激光 器 。 分 光 部 分 要 求 分 辨 率 高 ， 通 光 本 领 高 和 杂 散 光 低 。 检 测 器 要 求 
灵敏 度 高 和 暗 基数 低 。 在 精确 测量 时 要 求 环境 温度 恒定 。 

在 拉 曼 光谱 测量 中 ， 对 色散 系统 的 特性 要 求 取决 于 是 测量 分 子 振动 光谱 ， 还 是 测量 转动 
光谱 或 振动 -转动 光谱 。 前 者 要 求 分 辩 率 优 于 0.15cm ' ， 后 者 则 需要 分 辨 率 优 于 0.02cm 1, Ж 
测 器 都 采用 光电 倍增 管 或 阵列 探测 器 。 光 子 落 到 光电 倍增 管 的 光敏 阴极 上 ， 便 会 释放 出 光电 
子 ， 然 后 光电 子 被 加 速 轰 击 到 各 个 倍增 电极 上 使 之 获得 放大 。 由 于 通常 光电 倍增 管 包 含 10 
个 或 10 个 以 上 的 倍增 电极 , 因此 只 要 有 一 个 光子 到 达 光 敏 阴极 , 在 光电 倍增 管 的 最 后 一 级 就 
能 出 现 包含 10° 个 电子 的 脉冲 。 这 个 电子 倍增 的 过 程 ， 使 得 光电 倍增 管 很 适合 探测 弱 信 和 号 。 
然而 来 自 光敏 阴极 和 倍增 电极 的 无 规 发 射 的 电子 ， 它 们 也 会 被 倍增 ， 从 而 使 信号 增加 了 一 个 
“噪声 ”成 分 。 如 果 要 使 信号 可 分 辨 ， 则 信 品 比 必须 比 1 大 得 多 。 通 过 冷却 光电 倍增 管 可 以 大 
大 减弱 热 噪 声 。 常 用 的 脉冲 计数 法 也 可 以 实现 对 噪声 的 辨认 , 一 般 信号 脉冲 达到 每 秒 10 个 脉 
冲 时 ， 即 能 记录 到 满意 的 拉 曼 光谱 ， 更 微弱 的 信号 则 需 对 光谱 区 进行 多 次 (n) fd. 以 使 信 
噪 比 提高 n^ fi. 

当 激 发 光源 用 紫外 或 染料 激光 器 时 ， 因 为 它们 的 稳定 度 不 够 理想 ， 所 以 常 在 入 射 光 
路 中 引入 比例 探测 器 ， 通 过 探测 器 可 监测 激光 的 起 伏 ， 能 对 测 得 的 拉 曼 信号 进行 同步 
修正 。 

(五) 技术 要 求 

激光 拉 曼 光谱 仪 的 主要 技术 指标 ， 如 表 12-4 所 示 。 
























































激光 拉 曼 光谱 仪 的 主要 技术 指标 























序号 技术 指标 名 称 指 标 
1 光谱 范围 30500—10950em ` 以 上 
2 TIRER 579.1nm Ж) 优 于 0.2cm 1 
3 色散 率 ( 在 514.5nm Ж) 大 于 9.2cm !/mm 
4 杂 散 光 ( 在 距 瑞 利 线 20cm 处 ) 101* 以下 
5 波 数 精度 +lcm !'( 越 过 5000cm !) 
6 波 数 重复 率 优 于 +0.2cm ! 
7 相对 孔径 TF 78 
8 光栅 尺寸 /mm 110x110 
9 光栅 密度 /( 线 /mm 1800, 300~3600(300 的 倍数 ) 























1. 外 观 要 求 

D 仪器 应 有 以 下 标志 : 仪器 名 称 、 型 号 、 生 产 厂 名 、 出 厂 编号 。 

D 仪器 所 有 附件 、 备 件 完整 。 

@ 仪器 所 有 紧 固 部 位 均 紧 固 良好 ， 连 接 件 均 按 对 应 部 位 连接 好 ， 冷 却 水 系统 应 可 靠 连 
接 ， 且 做 好 防 漏 措施 ， 正 确 接 好 地 线 。 

2. 安装 条 件 

为 了 获得 最 佳 分 辩 率 和 稳定 的 结果 ， 室 温 (20:5) C 〈 全 年 )， 测 量 时 实验 室 的 温度 变 
化 应 小 于 1'C， 同 时 实验 室 应 避免 有 腐蚀 性 气体 、 侍 埃及 潮湿 气氛 ， 相 对 湿度 三 75%， 防 震 
台面 积 1040mmx1500mm。 实 验 室 应 配 有 良好 的 独立 接地 线 和 上 暗 窗 装置 。 

为 了 保证 计算 机 能 避免 外 界 电磁 场 干 扰 ， 单 相 220V 电源 最 好 安装 隔离 变压器 ， 电 压 稳 
定 度 为 +5%。 激 光 器 电源 采用 三 相 供 电 ， 电 压 (380+380X5%) V， 电 流 不 小 于 20A。 

激光 器 和 光电 倍增 管制 冷 器 的 冷却 水 最 好 用 去 离子 水 闭路 循环 系统 ， 这 样 有 利于 延长 激 
光 器 的 使 用 寿命 。 激 光 器 冷却 水 的 流速 不 小 于 9.5L/min。 

3. 检定 环境 

检定 前 应 检查 仪器 的 外 观 要 求 是 否 完全 符合 。 水 、 电 供应 是 否 达 到 要 求 。 实 验 室温 度 能 
否 稳定 在 lC. 

4. 检定 设备 

① 低压 来 灯 ， 取 永 灯 的 一 些 可 见 谱 线 作 标 准 谱 线 ， 以 便 定 标 和 检定 仪器 性 能 。 

② 激光 功率 计 。 

© 标准 样品 CCl4〔 保 证 试剂 );， 左旋 胱 氨 酸 〈 保 证 试剂 )。 

④ 在 安装 调试 时 最 好 另外 准备 一 个 读数 目镜 和 光电 管 。 

5. 检定 项 目 和 检定 方法 

检定 项 目 应 包含 外 观 检 查 和 按 构 成 部 分 检定 ， 但 检定 的 主要 部 分 是 单 色 器 、 激 光 器 和 样 
品 室 ， 主 要 检定 光 能 损耗 。 

CD 外 观 检查 按 (+) "1. 外 观 要 求 ” 各 条 逐 项 检查 ， 特 别 要 仔细 检查 仪器 各 个 部 件 
之 间 的 连接 线 的 接触 状态 。 接 地 线 是 否 保持 接触 良好 也 应 注意 检查 。 

(2) 单 色 器 检定 ” 单 色 器 的 检定 包括 分 辩 率 、 波 数 重复 率 、 波 数 精度 、 杂 散光 和 综合 
测试 。 

① 分 辩 率 的 检定 ” 光 颖 的 最 佳 选择 为 W ER) =H, HAD, D 是 入 射 镜 的 孔径 ; f 
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为 焦距 。 因 为 在 出 射 颖 的 焦 平 面 总 有 像 场 弯曲 ， 所 以 颖 高 的 选择 也 应 以 影响 最 小 为 佳 ， 一 般 
取 2~5mm。 将 低压 东 灯 置 于 入 射 颖 前 ， 缝 宽 取 Sum. 320261 2mm， 测 量 东 的 黄 双 线 中 的 
172682cm ! 谱 线 ， 扫 描 参 量 为 步 长 0.01em ，、 积 分 时 间 0.5s、 扫 描 范 围 17273 一 17263cm !, 
对 扫 出 的 图 谱 测 量 半 高 宽 ， 半 高 宽 值 0.15cm 为 优良 (理论 值 为 0.087cm '). 

D 波 数 重复 率 的 检定 ” 波 数 重复 率 是 测定 仪器 的 复位 精度 ， 它 是 检定 多 次 重复 测量 时 ， 
各 次 测量 值 之 间 的 一 臻 程度 。 将 未 灯 置 于 入 射 颖 前 ， 缝 宽 Sum、 颖 高 2mm、 步 长 0.1cm |, 
ЯЛЕ] ЇН] 0.15. Я 226 18312.5cm (ЕЈ, 进行 10 次 扫描 , 测量 各 次 的 峰值 位 置 ， 
多 次 测量 的 偏差 在 +0.2cm ! 为 优良 。 

© 波 数 精度 的 检定 ”将 汞 灯 置 于 入 射 颖 前 ， 狭 缝 Sum. Эт 2mm, zÉ 0.5cm 、 积 分 
时 间 0.2s， 扫 描 范 围 分 18320—18300cm ! 和 22955—22935em ! 两 段 ， 分 别 扫描 绿 、 蓝 两 线 
(18312.5cm ' Ж 22944.3ст !')。 谱 线 的 测量 值 与 标准 值 之 差 在 tl1cm В. 

O 杂 散 光 检 定 ”将 左旋 脱 氨 酸 粉 末 的 压 片 装 于 固体 样品 架 上 ， 调 整 好 仪器 。 缝 宽 用 
73um-— 150um-—150um-— 73um. 105 20mm、 三 单 缝 宽 Smm、 步 长 0.2em !'、 积 分 时 间 1s、 
扫描 范围 8 一 50cm '。 若 9.6cm ! 和 15cm 两 条 线 能 清楚 识别 ， 且 瑞 利 轮 廊 在 20cm ! 以 下 已 
经 明显 降低 ， 则 此 时 杂 散 光 达 标 。 

© 综合 测定 用 CCl 的 4 个 同位 素 峰 可 以 定性 地 估 测 仪器 的 分 辨 率 和 透射 比 ， 同 时 可 
利用 CCl 的 3 条 拉 曼 线 对 仪器 进行 定 标 。 将 СС 装 入 毛细 管 中 ， 用 液体 样品 架 将 各 部 分 
调节 到 最 佳 状态 ， 缝 宽 用 100um—200um-—200um- 100um. = 4 5% Smm、 步 长 Іст. 
ЯЛЕ [В] 0.5s、 扫 描 范 围 150—500cm  、 激 光 功 率 200mW， 扫 描 测定 CCL 的 拉 曼 谱 。 若 
3 个 峰 位 与 标准 值 相符 ， 则 说 明 仪 器 工作 正常 。 同 时 利用 检 偏 器 可 测量 与 平面 偏振 的 入 射 
光束 垂直 或 平行 的 方向 上 进行 观察 的 结果 。 利 用 上 述 条 件 将 缝 宽 改 成 A0um — 80um ~ 
80hm 一 40hm 或 更 小 、 步 长 0.1cm 积分 时 间 1s、 扫 描 范 围 430 一 480cm ,激光 功率 200mW, 
扫描 后 可 得 同位 素 不 同 配 比 而 形成 的 CCL 的 4 个 峰 , 它们 分 别 是 CCLC462.4cm D. CP CI" CI 
(459.3cm !),С?°С1??С1(456.1 cmt), CCP CIlCA52.7em ')。 若 459.3cm 的 峰 高 和 456.1cm ! 
与 459.3cm 两 个 峰之 间 的 峰 谷 的 比值 大 于 2， 则 仪器 优良 若 峰 谷 比 大 于 或 等 于 1.7， 则 
属 合格 ;小 于 1.4， 则 仪器 应 调整 修理 。 

(3) 控 制 及 数据 处 理 系 统 的 检查 ”光谱 仪 的 4 个 狭 颖 置 于 300pm 处 ,激光 功率 100m W, 
在 90° 配 置 下 收集 ССІ 液体 样品 的 拉 曼 光谱 , 用 绘图 仪 绘 出 图 谱 , 对 图 谱 进 行 存 盘 、 平 滑 、 
标 峰 等 处 理 ， 若 峰 位 与 标准 结果 相符 ， 各 项 操作 顺利 ， 则 说 明 控 制 及 数据 处 理 系 统 运 转 
正常 。 

(4) 检测 器 检定 ”检查 光电 倍增 管制 冷 器 的 工作 电流 是 否 指示 在 正常 区 ， 冷 却 水 温度 和 
流量 是 否 符合 要 求 。 一 切 正 常 后 将 光电 倍增 管 预 冷 3h， 加 上 额定 高 压 (-1450 一 -1800V) 测 量 
光子 计数 器 的 暗 基 数 ， 若 上 暗 基 数 小 于 12cps， 则 属 优良 。 

сл) 计量 管理 

1. 检定 结果 处 理 

经 检定 后 的 仪器 ， 发 给 检定 证 书 。 在 检定 结论 中 需 明 确 说 明 被 检定 的 仪器 应 属于 何 种 级 
别 、 是 否 合格 、 存 在 的 问题 和 建议 等 。 

2. 检定 周期 

С) 新 安装 或 修理 后 的 仪器 应 按 本 规程 进行 首次 检定 。 

@ 检定 周期 2 年 。 
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第 三 市 ” 拉 曼 光谱 的 取样 技术 


一 、 散 射 光 收集 方式 


散射 光 的 收集 方式 有 透镜 收集 和 镜面 反射 收集 两 种 ， 散 射 光 与 激光 束 之 间 有 三 种 关系 : 
09 〈 前 散射 )、90。 与 180。( 背 散射 )， 见 图 12-12. 

在 实际 应 用 中 以 90931 180° 两 种 较 多 。180° 的 镜面 反射 收集 方式 收集 效率 最 高 ， 但 需要 
仔细 调整 样品 位 置 ， 稍 微 偏离 最 佳 位 置 ， 拉 曼 信 号 明显 下 降 。 大 样品 散射 光 收 集 一 般 采 用 透 
镜 方 式 。 

二 、 拉 曼 光 谱 的 一 般 取 样 技术 

1. 气体 样品 

由 于 气体 样品 的 拉 曼 散射 光 很 弱 ， 为 了 提高 它 的 拉 曼 信号 强度 ， 样 品 池 中 气体 要 有 较 大 
压力 或 采用 多 次 反射 的 气体 池 ， 两 种 不 同方 式 的 气体 试 样 池 见 图 12-13. 









































前 散射 
0° 





激 交 束 出 口 








(b) 
FT-Raman 光谱 仪 各 种 取样 方式 四 两 种 不 同方 式 的 气体 试 样 池 回 

















(аА ХАЖ, (b) 多 次 反射 式 气 体 池 
M1,M2 一 反射 镜 ，M3,M4 一 聚集 散射 的 聚 光 镜 











2. 液体 

常量 液体 样品 可 用 核磁 共振 样品 管 或 常规 样品 池 。 在 微量 测定 中 ， 可 用 毛细 管 液体 池 ， 
根据 样品 量 的 多 少 ， 可 选用 不 同 直径 的 毛细 管 ， 将 样品 装 入 毛细 管 后 ， 放 入 样品 室 中 ， 通 过 
调节 ， 使 光束 正好 对 准 样品 。 对 于 低 沸点 样品 ， 毛 细 管 应 封闭 。 为 增加 收集 效率 可 用 底部 为 
球形 的 玻璃 管 ， 即 球形 池 ， 球 形 池 的 一 侧 镀 银 ， 以 增加 反射 效率 ， 此 法 适用 于 拉 曼 散射 较 
弱 及 稀 溶 液 样品 。Schrader 设计 出 由 宝石 材料 制 成 的 球形 液体 池 ， 采 用 透镜 收 焦 方 式 ， 见 
12-14。 液 体 样 品 池 的 放置 有 以 下 几 种 方式 ， 见 图 12-15. 
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常 規 池 .90? 毛细 管 池 ,90° 毛细 管 池 ‚90° 
液体 样品 zzz rec. 
激 光 東 毛细 管 池 , 1809 毛细 管 池 , 0° 
ЮЕ РЕЛ iE RD А 12-15 液体 欄 品 池 的 放 軒 方式" 

3. 固体 


对 透明 的 棒状 、 块 状 和 片 状 固体 样品 可 直接 进行 测定 ， 可 固定 在 表面 镀金 或 镀 银 的 样品 
架 载 片上 (图 12-16), 亦 可 将 固体 样品 放 在 水 平 样品 架 上 或 放 在 XYZ 三维 可 调 的 载 物 台 上 ( 
12-17)， 但 均 需 垫 一 滤纸 。 




















RAE 
КЕРЕД Жїл 9 12-17 载 物 台 0 


对 粉末 状 样品 常用 的 样品 容器 是 5mm 的 核磁 共振 管 或 毛细 管 ， 将 装 有 样品 的 管 插入 如 
12-18 所 示 的 样品 架 中 。 

粉末 样品 还 可 使 用 样品 标 ， 样 品 杯 放 在 水 平 粉 末 样 品 架 上 (图 12-19)， 为 了 增加 样品 密 
度 以 提高 散射 截面 ， 可 将 粉末 压 片 。 

Schrader 设计 的 晶体 粉 球形 池 , 如 图 12-20 所 示 。 图 中 Cp 为 晶体 粉末 , 装 入 不 锈 钢 圆 简 ， 
HS, 和 HS; 为 玻璃 或 宝石 半球 ，SM ZI] SS, 激光 束 LB 由 小 孔 进 入 ，RB 为 收集 的 散射 光 。 

4. 样品 旋转 技术 

因 使 用 的 激光 光源 的 激发 线 常 沼 在 样品 的 吸收 带 内 ， 故 能 引起 样品 局 部 过 热 ， 造 成 样品 
分 解 或 破坏 ， 特 别 是 对 某 些 聚合 物 、 生 物 高 分 子 化 合 物 和 深 色 化 合 物 更 是 如 此 。 用 脉冲 激光 
器 作 光 源 可 防止 或 减少 这 种 分 解 。 采 用 旋转 技术 亦 是 防止 样品 分 解 的 有 效 方法 。 

固体 样品 的 旋转 装置 见 图 12-21， 转 速 为 1000 一 4000rmin， 激 光 光 束 聚 焦 于 样品 表面 。 
Kiefer 等 人 设计 了 一 种 用 于 旋转 技术 的 液体 样品 池 ， 如 图 12-22 所 示 。 它 是 由 石英 玻璃 制 成 
的 圆 简 形 池 ， 外 径 60mm, 高 2Smm， 此 池 对 称 地 固定 于 黄 铀 片上 ， 它 有 一 中 心 棒 ， 棒 由 马 
达 带 动 旋 转 ， 转 速 为 0 一 3000rmin。 当 池 旋 转 时 ， 离 心力 使 液体 紧 贴 池 壁 ， 激 光束 用 焦距 为 
50mm 的 透镜 聚焦 ， 并 从 下 射 到 池 壁 的 样品 上 ， 为 减少 对 拉 曼 光 的 自 吸 收 ， 激 光束 要 尽 可 能 
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地 靠近 池 壁 。 

样品 旋转 技术 还 能 提高 分 析 灵 敏 度 ， 在 不 旋转 情况 下 ， 因 样品 分 解 产 物 沉积 在 池 底 ， 会 
降低 激光 功率 ; 男 外 由 于 在 样品 内 产生 温度 梯度 ， 折 射 率 也 有 一 梯度 变化 ， 从 而 妨碍 激光 桶 
焦 ， 这 就 是 所 谓 的 激光 热 透 镜 效 应 ， 也 会 降低 激光 功率 。 样 品 旋转 技术 可 消除 或 降低 上 述 影 
啊 ， 增 加 测定 的 灵敏 度 。 












































激光 斑点 
(a) (b) 
Е 12-18 粉 未 状 样品 常用 容器 及 安装 方法 "1 
(a) 180° 镜 面 反射 收集 方式 中 核磁 共振 管 架 安装 方法 ; 
(b) 核磁 共振 管 及 核磁 共振 管 架 























粉 未 样 品 杯 及 其 放置 四 





1 一 样品 ，2 一 可 移动 样品 杯 ; 
3 一 可 移动 样品 杯 架 ，4 一 粉末 样品 杯 架 
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三 、 拉 曼 光 谱 的 特殊 取样 技术 

1. 激光 拉 曼 光谱 的 光纤 采样 技术 

光纤 采样 技术 可 用 于 化 学 反应 过 程 的 
现场 检测 和 生物 活体 的 分 析 研 究 ， 在 激光 
拉 曼 光谱 中 已 有 不 少 应 用 。 近 红外 光 在 光 
导 纤 维 中 有 良好 的 传导 性 ， 传 导 距 离 已 超 
过 1000m， 因 而 FTRaman 光 导 纤维 取样 
技术 有 更 好 的 应 用 前 景 .FTRaman 光 导 纤 
维 取 样 技术 ， 如 图 12-23 所 示 。 光 源 为 





















































Nd:YAG 激光 器 ， 由 微调 定位 器 调节 使 激 D 

光 光 束 进 入 输入 光纤 ， 输入 光纤 和 收集 散 相应 匹配 的 光 导 纤维 

射 光 的 光纤 是 捆 在 一 起 的 〈 其 端面 图 ， 见 EE uon 

图 12-23 下 部 ), 从 光纤 来 的 激发 光束 发 散 (88) T @) 

地 照射 在 样品 上 ， 收 集散 射 光 的 光纤 出 光 

B em i FT-Raman 光谱 仪 光 导 纤维 取样 示意 图 





在 光纤 采样 技术 中 ， 光 纤 探 头 设 计 至 1 一 NdYAG 激 光 器 ，2 一 微调 定位 器 ，3 一 输入 激光 光 导 纤维 ; 
关 重 要 ,光纤 的 特性 指标 之 一 是 数字 孔径 : 4 一 显 微 物镜 ; 5 一 收集 光 导 纤维 ，6 一 光 阐 ;7 一 干涉 仪 


N, =sinO = Jn] - n (12-14) 


AP, м. ny 分别 为 光纤 及 外 包 层 的 折射 率 ; Q. 为 光纤 接受 锥 角 ， 只 有 在 Qs 2.0 06 
才能 被 接收 。 光 纤 探 针 收 集 效率 主要 由 激发 光纤 半径 RI、 收 集 光 纤 半 径 R, 和 О 决定 ， 高 效 
率 的 探 针 需 选取 较 细 的 入 射 光 纤 , 由 钟 发 平等 neu A 
Sum 的 通信 光纤 CZ] 2000 TRO 排列 为 同心 国 ， 在 探 针 端面 0.4m 处 将 入 射 光纤 与 光纤 束 分 
用 金属 细 网 和 塑料 外 套 保护 ,三 个 端面 仔细 抛光 。 光 纤 探 针 设计 参数 为 : 入射 光纤 为 直径 tw 
的 石英 光纤 ， 每 米 透 光 率 (对 Ar 的 514.5nmD 为 97%， 数 字 孔 径 WA=0.4， 接 受 光 纤 束 直径 
为 2mm， 数 字 孔 径 WA=0.56， 透 光 率 (500—800nm) X 4296. 

2. 退 偏 度 的 測量 技 木 

退 偏 度 的 测量 装置 ， 如 图 12-24 所 示 。 放置 在 单 色 器 入 则 狭 甸 前 的 C1/4) 4 板 的 作用 
是 将 线 偏振 转变 成 圆 偏振 ,任何 实验 装置 的 性 能 都 可 以 通过 测量 纯 四 毛 化 碳 谱 带 的 退 偏 度 




















二 
Л 6 
Б 12-24 退 偏 度 测量 装置 示意 [10] 


1 一 激光 束 ; 2 一 样品 ;，3 一 偏振 器 ;4 一 (1/4) А; 5 一 激光 束 电 矢 量 方向 ，6 一 单 色 器 入 射 狭 缝 ， 
一 与 激光 电 矢 量 相 平 行 的 谱 线 强度 ; 太一 与 激光 电 矢量 相 垂直 的 谱 线 强 度 
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偏振 FT-Raman 光谱 的 测定 通常 是 在 FT-Raman 光谱 仪 上 加 一 偏振 调制 器 。Polavarapu 在 
1988 年 提出 用 Martin-Pulett 干涉 仪 CMPD AVE sir vb, MPI 既是 干涉 仪 ， 又 是 
偏振 调制 器 ， 其 优点 是 可 同时 测定 两 个 Stoke 参数 Si(V) 和 S,(V)。Si(V) 是 平行 偏振 和 垂直 
偏振 散射 强度 的 差别 ，$ 人) 是 左右 圆 偏 振 散 射 强 度 的 差别 ， 圆 偏振 的 测定 可 用 于 立体 化 学 
研究 。 








UU ФС 
一 、 共 振 拉 曼 光 谱 法 
1. 拉 曼 谱 带 共振 增强 原理 及 其 特点 
当 激 发 频率 接近 或 重合 于 分 子 的 一 个 电子 吸收 带 时 ， 由 于 拉 曼 有 效 散 射 截面 异常 增 大 ， 
某 一 个 或 几 个 特定 的 拉 曼 谱 带 强度 急剧 增加 ， 一 般 比 正常 拉 曼 谱 带 强 度 增 大 10*— 10948, 3f 
出 现 正 常 拉 曼 效 应 中 所 观察 不 到 的 ， 强 度 可 与 基 频 相 比 拟 的 泛 频 及 组 合 频 振动 。 这 种 现象 称 
为 共振 拉 曼 效应 ， 基 于 共振 拉 曼 效应 的 方法 叫做 共振 拉 曼 光谱 法 (resonance Raman 


15] 








spectroscopy; RRS) ! 
从 理论 上 预测 共振 增强 现象 是 基于 Kramers-Heisenberg-Dirac 色散 方程 。 拉 曼 散 射 张 量 
为 : 


(a; )... -X (м), бм) Ut. Ut), s U), (12-15) 


Ei V.— V Til. V. +V, til, 


AF, ма 分 别 为 分 子 初始 态 和 终 态 ，e JUS: (М) ЖОМ) 为 沿 7 及 7 方 向 的 
КЕЯ; ио 为 入 射频 率 ; 内 为 散射 光子 频率 。 由 此 可 知 ， 共 振 增 强 的 大 小 正比 于 共 
振 电子 跃迁 矩 ， 反 比 于 其 宽度 。 可 以 预期 ， 强 度 大 而 形状 尖 的 电子 吸收 带 有 最 大 的 共振 效 
应 。 通 常 可 用 Herzberg-Teller 公式 解析 电子 波 函 数 对 核 位 移 的 依赖 关系 ,以 说 明 哪些 振动 
会 得 到 加 强 。 

共振 拉 曼 光谱 法 有 以 下 特点 : 灵敏 度 高 ,由 增强 的 拉 曼 信号 能 检测 低 浓 度 及 微量 样品 ; 
@ 不 同 的 拉 曼 谱 带 的 激发 轮廓 可 给 出 有 关 分 子 振动 和 电子 运动 相互 作用 的 新 信息 ; @ 在 共振 
拉 曼 偏振 测量 中 ， 有 时 可 以 得 到 在 正常 拉 曼 效应 中 不 能 得 到 的 关于 分 子 对称 性 的 情况 ; OR) 
用 标记 官能 团 的 共振 拉 曼 效应 ， 可 以 研究 大 分 子 聚 集体 的 部 分 结构 。 

共振 拉 曼 光谱 法 已 成 为 研究 有 机 和 无 机 分 子 、 离 子 、 生 物 大 分 子 甚至 活体 组 成 的 有 力 
工具 。 

2. 共振 拉 曼 光谱 法 的 实验 要 求 

① 共振 拉 曼 光谱 法 要 求 激发 光源 频率 可 调 ， 以 使 激发 频率 v 接近 或 重合 于 各 种 分 
子 最 低 允 许 的 电子 跃迁 频率 w， 因 此 ， 可 调谐 染料 激光 器 常 是 获得 共振 拉 曼 光谱 的 必要 
条件 。 

D 由 于 吸收 过 程 对 拉 曼 散射 的 影响 ， 因 此 ， 在 实验 时 要 尽 可 能 地 将 激光 聚焦 到 靠近 出 
口 的 样品 表面 上 ， 甚 至 仅 掠 过 样品 表面 以 减 小 吸收 。 从 拉 曼 差分 光谱 及 溶液 的 可 见 - 紫 外 光谱 
中 可 求 得 每 条 拉 曼 谱 带 的 吸收 校正 因子 。 

(3) 由 于 对 强 激光 的 吸收 而 引起 的 热 透镜 效应 和 样品 分 解 ， 可 通过 脉冲 激发 光源 ， 样 品 
旋转 技术 及 激光 扫描 表面 来 避免 。 旋 转 样 品 及 表面 扫描 装置 见 图 12-25. 
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图 12-25) ОТЕРИ £ gl 


(а) ЖЖ: (b) 液体 : (c) Ай. (d) 表面 扫描 技术 
1 一 样品 ，2 一 狭 颖 ,3 一 旋转 折射 板 


O 荧光 背景 的 干扰 可 采用 时 间 分 辨 技术 来 消除 ， 以 多 道 分 析 器 或 二 极 管 阵列 作 检 测 手 
段 ， 以 纳 秒 到 皮 秒 的 脉冲 激光 作 光 源 的 拉 曼 分 光 计 来 记录 时 间 ， 分 辨 共振 拉 曼 光谱 。 


二 、 表 面 增强 拉 曼 光谱 法 


1974 年 Fleischmann 等 人 首次 发 现在 粗糙 化 的 Ag 电极 表面 吡啶 分 子 具 有 极 大 的 拉 曼 散 
射 现象 ， 其 表面 增强 因子 可 达 104。 这 种 表面 增强 效应 称 作 表面 增强 拉 曼 散射 ， 简 称 SERS, 
现 已 发 展 为 一 种 新 的 光谱 分 析 技 术 一 一 表面 增强 拉 曼 光谱 法 (surface-enhanced Raman 
spectroscopy, SERS) 『91。 我 国 在 20 世纪 80 年 代 初 也 开始 了 SERS 的 研究 。 

(一 ) SERS 的 特性 

在 对 SERS 效应 做 了 大 量 研究 后 ， 得 到 了 下 述 的 一 些 规律 。 

(1) 许多 分 子 都 能 产生 SERS 效应 ， 但 只 有 在 少数 几 种 基体 上 ， 如 Ag. Cu. Au. Li. 
Na 和 K 等 的 表面 产生 增强 效果 ， 其 中 银 基 体 的 SERS 效应 最 为 明显 ， 可 使 拉 曼 散射 截面 增 
大 5 一 6 个 数量 。SERS 研究 大 多 是 在 银 基 上 进行 的 ， 其 中 银 溶胶 和 银 电极 使 用 最 多 ， 也 有 在 
化 学 沉积 银 膜 、 真 空 镀 银 膜 和 硝酸 蚀刻 银 膜 上 进行 的 。 在 一 些 半导体 基体 上 ,如 n-CdS 电极 、 
a-Fe;0, 溶胶 和 TiO; 电极 上 也 可 观察 到 SERS 现象 。 用 金 或 铜 作 基体 的 SERS 研究 则 较 少 ， 
它 只 有 在 红 光 下 才能 显示 出 SERS 效应 。 

(2) SERS 效应 与 基体 的 粗糙 度 有 密切 关系 ， 金 属 表面 的 粗糙 化 是 产生 SERS 的 必要 条 件 。 
不 同 范围 的 表面 粗糙 化 相应 于 不 同 的 SERS 增强 机 理 。 

(3)SERS 效应 表现 有 长 程 性 和 短程 性 , 前 者 分 子 离开 平面 几 纳米 至 10nm 仍 有 增强 效应 ， 
而 后 者 离开 表面 0.1 一 0.2nm 增强 效应 即 减弱 。 

(4) 研究 了 一 些 化 合 物 的 SERS 的 激发 谱 ， 发 现 SERS 的 强度 并 不 与 激发 光 频 率 4 次 方 
成 正比 。 大 多 数 分 子 的 SERS 强度 在 黄 到 红 激 发 光 区 有 一 个 极 大 值 ， 而 且 不 同 分 子 或 同一 分 
子 的 不同 SERS 谱 峰 极 大 时 的 激发 光波 长 各 不 相同 。 

(5) SERS 谱 峰 的 退 偏 度 与 正常 拉 曼 谱 峰 不 同 ， 不 同类 型 的 正常 拉 曼 峰 的 退 偏 度 有 很 大 
差别 ， 但 所 有 的 SERS 谱 峰 的 退 偏 度 很 相近 。 

(6) 分 子 的 振动 类 型 不 同 ， 则 增强 因子 也 不 相同 ， 增 强 极 大 和 激发 频率 关系 曲线 也 不 相同 。 

(7) fE SERS 中 ， 有 时 仅 为 红外 活性 的 振动 类 型 也 会 出 现在 SERS 光谱 中 。 

(8) 在 分 子 的 吸收 带 频 率 内 进行 激发 时 ， 可 获得 更 大 的 SERS 信号 ， 其 增强 因子 可 达 
10*— 105, 

(CZ) SERS 的 增强 原理 

人 们 认为 金属 表面 粗糙 化 是 产生 SERS 的 必要 和 条件， 目前 主要 有 两 种 理论 模型 来 解释 






































第 十 二 章 “ 拉 曙光 谱 分 析 法 | 895 | 





SERS 的 增强 机 理 : 一 种 是 电磁 共振 理论 ， 认 为 超 原子 级 粗糙 化 (5 一 100nm) 的 金属 表面 与 入 
射 光 相互 作用 产生 了 等 离子 诱发 电磁 共振 ， 增 加 了 金属 表面 的 局 部 电磁 场 ， 同 时 分 子 的 拉 曼 
散射 光 对 等 离子 的 激发 也 增强 了 局 部 电磁 场 ， 男 一 种 是 化 学 理论 ， 认 为 拉 曼 散射 增强 是 由 分 
子 极 化 率 即 拉 曼 散射 截面 的 改变 引起 的 ， 原 子 级 粗糙 化 金属 表面 存在 的 活性 位 置 引 起 化 合 物 
分 子 与 金属 表面 原子 间 的 化 学 吸附 而 形成 复合 物 ， 导 致 分 子 极 化 率 改 变 。 迄 今 提出 的 多 种 理 
论 模 型 都 能 在 某 一 特定 情况 下 解释 SERS, 但 均 存 在 一 定 的 局 限 性 ，SERS 是 个 复杂 过 程 ， 可 
能 既 有 物理 增强 又 有 化 学 增强 ， 还 需 进 一 步 研 究 。 

我 国有 关 SERS 机 理 的 理论 研究 有 070: 郭 伟 立 等 提出 了 一 个 同时 涉及 物理 增强 和 化 学 增 
强 的 SERS 模型 ， 由 此 导出 一 个 SERS 增强 因子 表达 式 ， 估 算 了 起 源 于 分 子 和 金属 之 间 电 荷 
转移 的 增强 因子 为 10" 一 10` ， 而 起 源 于 局 域 场 的 增强 因子 为 10 一 10 ， 用 这 一 模型 能 较 好 地 
解释 许多 SERS 特性 。 从 分 子 间 相互 作用 对 分 子 极 化 率 的 影响 出 发 ， 推 导出 分 子 之 间 电 荷 转 
移 及 极 化 率 公 式 ， 该 式 表明 SERS 效应 是 由 电磁 诱导 、 电 荷 转 移 以 及 电荷 转移 伴随 的 分 子 振 
动 的 变化 引起 的 。 吴 国 祯 等 推导 出 SERS 强度 和 分 子 键 导 出 极 化 率 的 关系 ， 测 得 并 分 析 了 一 
些 化 合 物 的 键 导 出 极 化 率 随 电极 电位 变化 的 数据 ， 指 出 化 学 增强 和 物理 增强 两 因素 在 SERS 
中 同时 起 作用 。 

我 国学 者 研究 过 的 具有 SERS 效应 的 化 合 物 约 在 80 ЖД EU", 其 中 吡啶 的 SERS 光谱 研 
究 得 最 多 ， 其 次 对 染料 分 子 的 SERS 研究 也 比较 多 。 

表面 增强 拉 曼 光谱 技术 在 生物 研究 中 得 到 普 裔 的 重视 和 应 用 ， 最 早 是 Koglin 和 Seqaris 
应 用 SERS 技术 研究 核酸 碱 基 和 DNA，Nebiev 研究 氨基 酸 、 膜 蛋白 和 核酸 ，Cotton 研究 有色 
蛋白 ， 至 今 已 有 许多 综述 总 结 了 在 生物 体系 中 的 应 用 158。 


三 、 非 线性 拉 曼 光谱 


拉 曼 效应 是 光 的 电磁 场 与 物质 分 子 相 互 作 用 产生 极 化 而 造成 的 ， 分 子 所 感 生 的 偶 极 矩 и 
与 入 射 光 的 电场 强度 已 有 如 下 关系 : 

















us aESSBE YE + (12-16) 





在 一 般 拉 曼 光 谱 中 ， 入 射 光 的 电场 强度 较 小 ， 分 子 振动 的 振幅 很 小 ， 上 式 中 的 高 次 项 可 

以 忽略 ，4 与 互 之 间 呈 线性 关系 : 
Hu = aE 

但 当 入 射 光 的 电场 强度 超过 107 V/m PF, 式 (12-16) 中 的 高 次 项 不 能 忽略 ， 就 能 看 到 非 
线性 拉 曼 效应 。 式 中 ,py 为 一 级 和 二 级 超 极 化 率 ( 从 电子 平衡 构 型 计算 中 获得 a=10 "^em /esu, 
8=10 “cm /esu 及 у=107 cm/esu)。 由 于 非 线 性 拉 曼 效应 较 一 般 的 拉 曼 效应 具有 较 高 的 灵敏 度 
和 能 有 效 地 区 分 灾 光 ， 因 此 它 开 拓 了 许多 新 的 化 学 应 用 ， 其 中 包括 在 分 析 化 学 中 的 应 用 。 目 
前 已 得 到 应 用 的 非 线 性 拉 曼 光谱 技术 有 : 受 激 拉 曼 光 谱 (stimulated Raman scattering, SRS), 
超 拉 曼 效应 (hyper-Raman effect), Беј = СУ Cinverse Raman scattering, IRS), Zh 
増益 (stimulated Raman gain，SRG)， 相 干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 光谱 (coherent anti-Stokes Raman 
spectroscopy，CARS)， 相 干 斯 托 克 斯 拉 曼 光谱 (coherent Stokes Raman spectroscopy, CSRS) 
和 拉 曼 感 生 元 尔 效应 光谱 (Raman-Induced Kerr effect spectroscopy, RIKES) 等 。 

12-26 给 出 非 线 性 拉 曼 过 程 的 能 级 图 。 图 中 基态 振动 能 级 用 G 表示 ， 虚 线 表示 虚 态 ， 
实 线 表示 真实 的 振动 能 级 ; 每 一 图 中 左面 的 第 头 表 示 入 射 光 ， 右 面 入 头 表示 离开 样品 的 光 。 
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(9g) 受 激 拉 曼 散射 


vI 




















(e) CARS ` (f) CSRS 
ЕУ) 非 线 性 拉 曼 过 程 能 级 图 


V1 一 激光 频率 ，v 一 斯 托 元 斯 线 频率 ，v 一 反 斯 托 克 斯 线 频 率 ，v, 一 振动 频率 


(一 ) 受 激 打 曼 散射 

受 激 拉 曼 散 射 产生 的 机 制 如 图 12-26(a) 所 示 。 当 入 射 光 强度 增加 有 至 某 一 程度 时 ， 频 率 
为 v, 的 散射 光 的 强度 也 增加 到 某 一 强度 , 此 时 能 诱发 虚 态 至 基态 的 跃迁 而 产生 受 激发 射 ， 
并 迅速 自 催 化 增加 而 成 为 受 激 拉 曼 散射 。 这 一 过 程 使 自发 拉 曼 散射 放大 了 10” 倍 ， 且 散 
射 光 是 相干 的 ， 其 方向 与 入 射 沧 方向 一 致 。 要 产生 受 激 拉 曼 散射 ， 入 射 光 强度 必须 高 于 某 
一 陶 値 。 

在 一 般 拉 曼 效应 中 ， 其 效率 只 有 10“， 而 在 受 激 拉 曼 效应 中 ， 其 效率 可 达 90%， 产 生 拉 
曼 光 的 方向 又 和 入 射 光 一 致 ， 故 可 用 和 它 作 为 改变 微 光 频率 的 一 种 方法 。 例 如 用 高 能 CO; OC 
束 照 射 含 乞 或 气 的 样品 池 ， 使 之 产生 受 激 拉 受 效应 ， 从 而 使 激光 频率 移 至 16um。 

AR SRS 的 近代 理论 已 有 讨论 ，SRS 在 分 析 上 的 应 用 还 很 有 限 ， 正 引起 工业 分 析 方 面 的 
关注 。 主 要 用 于 检验 单个 微 液 滴 的 成 分 ， 包 括 水 、 四 氧化 碳 、 验 、 酒 精 和 燃料 液 滴 等 。 并 且 
发 展 了 一 种 理论 来 解释 在 微米 大 小 液 滴 上 观察 到 的 主要 光谱 和 空间 特征 ,此 外 ,还 可 应 用 SRS 
作为 研究 碰撞 现象 和 燃烧 过 程 的 工具 。 

С) 超 打 受 效应 

超 拉 曼 效应 产生 的 机 制 , 如 图 12-26(b) 所 示 。 当 频率 为 wm 的 高 强度 激光 束 照 射 样品 时 ， 
样品 吸收 两 个 光子 而 跃迁 到 虚 态 ， 然 后 发 射频 率 为 w=2wi+w 的 拉 曼 光 ， 这 叫做 超 拉 曼 
效应 。 
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超 拉 曼 效 应 是 在 1965 年 才 发 现 的 。 超 极 化 率 与 简 正 坐标 的 微分 方程 式 如 下 : 


Epl eerie. 
;- n (1 o. 


Q 的 高 次 项 可 以 略 去 。 图 不 是 零 ， 在 谐振 子 场合 下 ， 


op 
В= В, + (2) О, cos(@/) (12-17) 

超 拉 曼 效应 的 选择 定 则 及 偏振 性 质 均 不 同 于 一 般 拉 曼 效应 。 一 些 振动 是 非 红 外 和 拉 曼 活 
性 而 是 超 拉 曼 活 性 的 ， 故 对 解决 某 些 特殊 分 子 结构 有 一 定 的 用 途 。 

(=) 受 激 拉 曼 增 益 和 反 拉 曼 散 射 

受 激 拉 曼 增益 和 反 拉 曼 散 射 是 密切 相关 的 两 种 非 线性 技术 ， 后 者 亦 称 为 受 激 拉 曼 
衰减 (simulated Raman loss Spectroscopy)， 其 产生 机 制 分 别 如 图 12-26(c) 和 图 12-26(d) 
所 示 。 

在 受 激 拉 曼 增 益 光 谱 技术 中 ， 用 两 个 不 同 取向 的 激光 束 入 射 到 样品 上 ， 其 中 一 个 为 较 
强 的 泵 浦 激光 ， 频 率 为 v; 另 一 个 为 弱 的 探 针 激光 。 调 节 探 针 激 光 频 率 A， 使 之 w=mrw， 
v, 为 分 子 振动 频率 ， 通 过 受 激 拉 曼 散射 过 程 ， 样 品 在 v, 频率 处 提供 一 定 程度 的 增益 作用 ， 
从 而 使 较 弱 的 频率 为 v 的 探 针 光束 通过 样品 后 而 增强 ; 相反 ， 频 率 为 m 的 泵 浦 光 通过 样品 

反 拉 曼 散 射 是 受 激 拉 曼 增 益 的 逆 过 程 ， 当 探 针 光束 扫描 通过 反 斯 托 克 斯 频率 v,， 即 vivi 
ty, 时 ， 则 频率 为 vi 的 强 激光 引起 样品 分 子 的 受 激 拉 曼 散 射 跃迁 ， 并 同时 导致 频率 为 v 的 探 
针 光 束 减 弱 。 

SRG 和 IRS 都 是 相干 过 程 ， 它 们 很 容易 与 荧光 相 分 离 。 反 拉 曼 散射 不 受 荧光 的 和 干扰， 也 
不 受 全 对 称 方式 的 影响 ， 可 获得 一 张 完全 的 光谱 图 ， 这 在 物质 结构 的 研究 上 很 有 用 。 

CEU) 相干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 光谱 和 相干 斯 托 克 斯 打 曙 光谱 

相干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 散射 首先 被 Terhune 和 Maker 发 现 ， 是 目前 应 用 最 广 的 非 线性 拉 曼 
光谱 技术 ， 如 图 12-26(e) 所 示 。CARS 技术 使 用 两 个 激光 光源 ， 泵 浦 光 束 频率 在 v1/， 斯 托 克 斯 
位 移 探 针 光 束 频率 在 v,, 当 两 个 光束 以 足够 的 能 量 聚 焦 于 样品 上 时 , 产生 频率 为 ws=2vw-w TH 
干 的 反 斯 托 克 斯 射线 ， 这 就 是 样品 的 CARS 谱 线 。CSRS 技术 类 似 于 CARS 技术 ， 此 时 探 针 
光束 频率 在 反 斯 托 克 斯 位 移 频 率 v。， 当 泵 浦 光 束 和 探 针 光束 聚焦 于 样品 上 时 ， 产 生 频 率 为 
v=2 vi 一 Vs 相干 的 斯 托 克 斯 射线 ， 如 图 12-26 (f) 所 示 。 

相干 反 斯 托 克 斯 拉 曼 光谱 的 优点 : 发 射 强度 高 〈 拉 曼 效率 大 于 10“”)， 因 而 灵敏 度 高 ; 
CARS 线 是 一 清晰 的 光束 ， 故 聚焦 效率 高 ; CARS 线 与 入 射 光束 在 空间 上 是 分 开 的 ， 用 一 可 
ЗЕ э ШЖ v 和 v,。， 即 可 单独 测量 CARS 线 ， 因 而 不 需要 单 色 嚣 ; CARS 线 在 入 射 光 的 短波 
方向 ， 而 荧光 一 般 在 入 射 光 的 长 波 方向 ， 用 一 干涉 滤 光 片 即 可 消除 效 光 干扰 ， 一 般 可 使 交 光 
干扰 减 小 至 1/109. 

CARS 的 测量 装置 如 图 12-27 所 示 。 
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ЕРА CARS 的 测量 装置 














1 一 氮 激 光 器 :2 一 染料 激光 器 ，3 一 扫描 控制 器 :4 一 样品 池 ;，5 一 参 比 检测 器 ; 
6 一 单 色 器 ;7 一 信号 检测 器 ，8 一 光电 倍增 管 ， 9 一 记录 仪 


第 五 石 “ 特 征 拉 受 频率 


一 、 有 机 化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 ”” 


(一 ) 有 机 化 合 物 特征 打 曼 频率 的 规律 

@ 非 极 性 或 弱 极 性 基 团 具有 强 的 拉 曼 谱 带 ， 而 强 极 性 基 团 具有 强 的 红外 谱 带 。 

根据 选择 偏振 定 则 ， 具 有 对 称 中 心 的 分 子 产 生 的 谱 和 市 在 拉 曙 和 红外 光谱 中 其 波 数 是 不 同 的 。 

© 脂肪 族 基 团 的 C 一 H 伸缩 振动 在 拉 曼 光谱 中 很 强 ， 其 强度 正比 于 分 子 中 C 一 H 键 的 数 
目 ， 而 其 弯曲 振动 详 带 很 弱 。 

O 烯烃 和 芳 环 的 C—H 伸缩 振动 在 拉 曼 光谱 中 呈 中 等 强度 。 

© KEKI C—H 伸缩 振动 谱 带 在 拉 曼 光谱 中 是 弱 带 。 

© 在 不 饱和 系统 ( 烯 基 和 芳香 化 合 物 ) 中 , 面 外 C 一 H 弯曲 振动 仅 在 红外 光谱 中 具有 





























强 带 。 
CO REH, 如 0 一 H 和 N 一 H 的 伸缩 振动 谱 珊 在 拉 曼 光谱 中 是 弱 带 , 甚至 很 弱 。 另外 ， 
这 些 基 团 的 弯曲 振动 谱 带 在 红外 光谱 中 亦 比 在 拉 曼 光谱 中 强 。 

(B С—С. М-М. S—N 和 C—S 等 单 键 的 伸缩 振动 在 拉 曼 光谱 中 是 强 带 。 

(9) С=С. C=N. N=N. C=C 和 С==М 等 重 键 的 伸缩 振动 在 拉 曼 光谱 中 是 极 强 带 ， 而 
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在 红外 光谱 中 是 弱 带 或 极 弱 带 。 但 С=О 伸缩 振动 在 红外 光谱 中 是 极 强 带 ， 而 在 拉 曼 光谱 中 
是 中 强 带 。 
含 环 化 合 物 的 拉 曼 光谱 仪 有 一 个 强 带 , 这 是 环 的 呼吸 振动 的 特征 , 其 频率 取决 于 环 的 


大 小 。 


D 芳香 族 化 合 物 在 拉 曼 和 红外 光谱 中 均 产生 一 系列 尖锐 的 强 谱 带 。 
D H—C—H 和 C 一 0 一 C 等 基 团 具有 两 个 伸缩 振动 ， 包 括 对 称 和 不 对 称 的 。 在 拉 曼 光谱 
中 对 称 的 强 于 不 对 称 的 ， 而 在 红外 光谱 中 则 相反 。 
O 倍 频 和 组 合 频谱 带 在 红外 光谱 中 比 在 拉 曼 光谱 中 强 ， 在 拉 曼 光谱 中 很 少见 到 。 


C) 有 机 化 合 物 特征 拉 曙 频率 表 








有 机 化 合 物 特征 拉 曼 频率 如 表 12-5 一 表 12-28 所 示 ， 表 中 强度 一 栏 的 符号 : s 





m H, w 
b ГА 


1. 烷烃 和 环 烷烃 的 特征 拉 曼 频率 
ЕЖЕ) 烷烃 和 环 烷烃 的 特征 拉 曼 频率 


# RB 
烷烃 
СНз 不 对 称 伸缩 
对 称 伸缩 
不 对 称 变形 
对 称 变形 
平面 摇摆 
СН, 不 对 称 伸缩 
对 称 伸 缩 
变形 振动 
非 平 面 摇摆 
CH 伸缩 振动 
变形 振动 
(CH), 非 平 面 摇摆 
(2 个 键 ) 
C—C {{ 
BET RD 
| 
ud 扭曲 
骨架 振动 
(CH3)2CH 变形 振动 
骨架 振动 
(CH3)3C 变形 振动 
骨架 振动 
















































































2960+10 
2870+10 
1460 
1375 
1135 
2925+10 
2850+10 
1465 
1300 
2890+10 
1340 
1300 
1100~1000 











(一 般 在 1075) 
900—800 
420—150 


1170—1160 
970—960 
810 

1380 
1370 
1170 
1155 
1395 
1370 
1250 
1205 
750—650 
930 





环 丙 烷 及 其 衍生 物 
CH, ”不 对 称 伸缩 




















对 称 伸缩 





前 式 振 动 
卷曲 振动 

















非 平面 所 
id 








伸缩 振动 
弯曲 振动 

















XR IRR 
环 ， 呼 吸 振动 
变形 振动 


环 丁 烷 及 其 单 取代 衍生 物 
сн, 不 对 称 伸缩 


对 称 伸缩 


前 式 振动 
非 平面 摇摆 
巻 曲 振 
平面 摇 






































频率 ヶ /cm ! 


3105—3085 
(3102, 3082) 


3040 一 3020(3038) 
3020— 3000(3024) 
1420—1400(1438) 
1170—1070 


1070—1050(1028) 
1030— 990 

805— 705 

3060— 3020 
1365~ 1295 


1200~1180(1188) 


960~900(868) 
880— 800 


3000—2985(2974) 
2990—2970 
2956 2945(2965) 
2985—2975 
2970—2955(2945) 
1450—1440(1443) 
1245—1220(1260) 
1250—1050(1224) 
7«800(626) 





D 
弱 ，vs 一 一 极 强 ，vw 一 一 极 弱 ，var 一 一 可 变 ，p 一 一 偏振 性 ，sh 一 一 肩 峰 ， 
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基 
a-H 伸缩 振动 
弯曲 振动 
环 呼吸 振动 














变形 振动 





折合 振动 
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频率 ヶ /cm ! 


222970 

1360— 1250 
960—950 
(1005vs,926s,901w) 
1080— 1050 
900—880 
780—700 


180— 140(199) 


2. 烯烃 的 特征 拉 曼 频率 
烯烃 及 其 取代 产物 的 特征 拉 曼 频率 
















CH» 不 对 称 伸缩 
CH 伸缩 
CH; 对 称 伸缩 
H н СН 倍 频 
aa を С=С їй 
2 CH; B CAE 
CH 平面 摇摆 
CH 面 外 摇摆 
CH2 面 外 摇摆 
顺 式 CH m ^E 
СН» 不 对 称 伸缩 
へ / CH; 对 称 伸缩 
> N С=С їн 
CH; B 2025 
CH» 面 外 揺 # 




































































NS 










































































NS 





ЖН 


3. HUE BUR GE dI ӘЙ Ж 
Jt BO Ed Z yh 3 














=C—H 伸缩 











R—C-C-—H 


GCH;—C-—C—H 
M—C-—C—H 


—C-—H 弯曲 





频率 g/cm”! 


3090—3075 
3020— 2995 
3000— 2980 
X 

1650~ 1638 
1420~1412 
1309~ 1288 
995~985 
910~905 
688~611 
3090~3075 
3000~3075 
1660~1640 
1420~ 1400 





900~ 885 


频率 o /cm ! 
334073290 
(溶液 ) 


3320 


3320—3310 
3303—3281 


681—610 
(溶液 ) 





CH» 不 对 称 伸缩 
对 称 伸缩 
剪 式 振动 
呼吸 振动 

环 己 烷 ( 椅 式 构 型 ) 

CH2 不 对 称 伸缩 
对 称 伸缩 
剪 式 振动 
呼吸 振动 
























































CH 伸缩 
C 一 C 伸缩 











顺 式 CH 对 称 平面 摇摆 
1X 


順 式 CH 面 外 摇 
CH 伸缩 
C 一 C 伸缩 




















反 式 CH К 
CH 伸缩 

С=С 伸缩 

CH H Aj jë 
CH H Shki 
































R—C=C—H 


M—C=C—H 











C=C 伸缩 ， 单 取代 
R—C=C—H 








M—C=C—H 


























反 式 CH 对 称 平 面 摇摆 

















TX 


ЖЖ 
频率 olem" 强度 

2959— 2952 s 

2866-— 2853 5 

1455 m 
886 VS 
293372915 VS 
2879—2852 VS 
1452 m 
802 VS 





3020— 2995 
1662— 1631 
1270—1250 | s 
730—650 
3010—2995 | m 
1676— 1665 
1325—1300 | 5 
980—965 
3040—3020| m 
1680— 1664 
1360—1322 | w 
840— 790 












1680—1665 | vs,p 














707—675, 


663—577 
2130—2100 VS,p 


2130— 2120 VS,D 


2055 —2019 





















































基 g^ Ч 频率 o/cm ! | 强度 
双 取 代 2250— 2200 š —C—C 伸缩 ， 单 取代 1000—940 | m—w 
нисе 双 取 代 1160—1005 | m—w 
( 费 米 共振 ) 
R—C=C—R' 2237~2300 C—C=C—C 不 对 称 伸缩 ~1160 
M—C-C—CH; 2200—2170 ， 对 称 伸缩 842—758 
C=C—C=C— 不 对 称 伸缩 ==с—с 弯曲 
н—С==С—С==С—Х 224572175 CH;—(CH,,—C--CH, -0—5| 348—336 | m~w 
C=C—C=C— 对 称 伸缩 CH2XC=CH 314—311, 
186—311 
н—С==С—С==С—Х 2100—2000 CHO—C--C—H 261,226 
к—С==С—С==С—К' 2257-2231 à COOH—C-C—H 245,218 




















① 基 团 中 的 符号 : G УН, R. SCH;Ph. SPh. OPh. М№В,. Е. СІ. Вг. I; M ZP. As, Sb, Si, Ge. Sn; X ЖЕ, 
Cl. Br. I。 


4. 茶 及 其 入 生物 的 特征 拉 曼 频率 
分 子 具有 Da 对 称 性 ， 其 基 频 振动 的 分 配 及 活性 如 下 : 工 ( 平 面 振动 ) =2Aie(R)+2Biu(ia)+ 
2Bu(ia)+4E2e(R)+3Eiu(IR)+A>s(ialj+Azu(GR)， 工 〈 非 平面 振动 ) =2B。。(ia)+E」。(IR)+2E。。(ia)(R 一 一 
拉 曼 活性 ，IR 一 一 红外 活性 ，ia 一 一 非 活性 )， 液 体 茶 的 拉 曼 光谱 的 振动 指定 列 于 表 12-8 中 。 
茶 的 特征 拉 曼 频率 
振动 类 型 | 振动 的 近似 描述 振动 的 近似 描述 | 频率 mem 
Aig CH 伸缩 CH 伸缩 3047 


环 “ 呼 吸 ” 环 伸缩 

















1606,1585” 


Аз, СН 变形 CH 变形 1178 
Ei; CH 变形 环 变形 


① 费 米 共振 。 


606 





























单 取代 茶 类 ， 如 果 是 单 原 子 取代 基 并 位 于 环 平面 内 ， 则 这 类 单 取 代 茶 有 具有 С, 对 称 
Е, HR 30 个 基 频 振动 分 配 如 下 : 11A(IR,R)+10B。(IR,R)+3A。(R)+6Bi(IR,R), W B| 12-28 
所 示 。 














qn Se 
A À 
3050 3050 3050 3050 3050 
О - О 
Y -—— 


W |1 W 
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1275 1177 1156 1073 
О О 
T + — + + + — 十 
+ E < 
E ilr n cR ys = = + 
$ pu 
1000 985 960 900 835 
O О О О 
+ + + + + + — 十 
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单 取代 茶 的 基 频 振动 ( 单位 : cm ) 


与 红外 光谱 的 情况 相似 ， 芳 香 烃 的 拉 曼 光谱 具有 3050em ! 及 1400—1650em 的 锐利 强 
峰 , 它们 都 是 偏振 的 ， 此 外 在 1000bm 1 Ж RR RR 曼 峰 也 是 芳香 烃 的 特征 。 茶 环 及 其 取代 
衍生 物 的 特征 拉 曼 频率 如 表 12-9 和 表 12-10 所 示 。 


茶 环 及 其 取代 衍生 物 的 特征 拉 曼 频率 





















































振动 类 型 
C—H 伸缩 振动 3080~3010 : 1620~1600 
C 一 H 变形 振动 1270~980 1590~1570 
C—H 面 外 弯曲 振动 900 一 700 1510 一 1480 
С=С 对 称 伸缩 1005 一 990 1450— 1430 








茶 环 取代 类 型 的 特征 拉 曼 频率 



















































































取代 类 型 振动 类 型 | 频率 oem | の /cm ! 取 代 美 型 振动 类 型 频率 ヶ /cm ! 
| C=C 对 称 伸缩 ë — a 680—650R 
无 取代 、 _ 
C—H 伸缩 670IR 1,2- 双 取代 骨架 振动 660—560R 
C—H Ж 1030R 560—540R 
T С=С 对 称 伸缩 1000R C=C 对 称 伸缩 1000R 
C—H Ifi ^ 25 rii 77073018 C—H 面 外 容 曲 810—7501R 
C—C 变形 710— 690IR | C—C 变形 720—6801R 
1,3- 双 取代 
C—H 変 1040R 骨架 振动 1260—1210R 
1,2- 双 取代 C—H [Rl ^h 25 riti 770— 730IR 1180—1160R 
骨架 振动 1230—1210R 740—700R 
740—715R 540—520R 











取代 类 型 


1,4- 双 取代 


C—H Ж 
C—H 5% 


1.2,3- 三 取 代 


振动 类 型 



































Y^ 
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C—C 变形 
C—C 变形 














稠 环 芳烃 骨 


p 





活性 : 





HR 一 一 红外 活性 


架 














频率 o/cm! 


830— 720R 
860— 800IR 
1230—1200R 
1180—1150R 
650~ 630R 
1100—1050R 
810— 750IR 
740 — 705IR 
670— 500R 





FH 


o 


振动 的 特征 拉 曼 频率 


频率 ヶ /cm ! 


1630~ 1595 
1580~1570 
1510— 1500 
1390— 1350 
1630—1620 
1560—1550 
1400— 1390 








5. 醇和 酚 的 特征 拉 曼 频率 
醇和 酚 的 特征 拉 曼 频率 












































基 
游离 OH 伸缩 振动 (CCl Т 
ЇН RE 
仲 醇 
АЙЕ 
叔 双 环 醇 
B 





^8 OH Í 


聚 体 (分 子 间 ) 




















缩 振动 





3644— 3635 


3637— 3626 


362573614 


361273606 


361273593 


3400-3200 











IE ^H C 一 C 一 O 伸缩 振动 























面 内 C 一 C 一 O 伸缩 振动 











1075— 1000 


1150— 1075 


1210— 1100 


取代 类 型 


1.2,4- 三 取 代 


1,3,5- 三 取代 
































C—H ffi / 85 | 
C—H ifi ^F 25 | 





振动 类 型 





















































C 一 C 变 
骨架 振动 


C=C 対称 1 
























































C—C Ж 














C—C е 



















































































1620— 1600 
1520— 1500 
1460— 1440 
1350— 1300 





900—800 


900800 


800—750 


221000 


1430-1200 


1430 1200 


1410— 1310 








频率 olem! 
890—870IR 
820— 805IR 
750—650R 
1280—1200R 
1000R 

880— 82016 
730— 675IR 
5770—510R 


强 


kd 


vsc-m 


Уѕ ^1 
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6， 醚 和 过 氧化 物 的 特征 拉 曼 频率 
醚 和 过 氧化 物 的 特征 拉 曼 频率 





















































































































































脂肪 醚 申 缩 COC 1225— 1200 w 
不 对 称 伸 缩 СОС 1150— 1060 Яй СОС 850—840 s 
对 称 伸缩 COC 890—820 
变形 振动 COC 500—400 O f 1310—1210 w 

醛 缩 醇 O—CH; 1050— 1010 w 
不 对 称 伸缩 COCOC, 1050— 1040 环 氧化 合 物 

ROCH?;OR, (КО):СНСНз | 1140—1130 CH; 不 对 称 伸缩 3075~3030 s 
对 称 伸缩 COCOC 870 一 850 CH; 对 称 伸缩 3020— 2990 5 
11151080 环 对 称 伸缩 1280— 1230 5 
变形 振动 COCOC 660 一 600 环 不 对 称 变形 950—815 m^w 
540—450 环 对 称 变形 880 一 750 m 
400—320 过 氧化 物 
乙烯 醚 O—O 伸缩 s 
EEPSEM 部 分 过 氧化 物 的 特征 拉 曼 频率 
化 合 物 频率 g/cm 
H—00—H 
O 
CF,—00—H | | 895, 857 
MeC—00—C (p-C,H,—M 

CF;—00—D е (p-C,H, e) 

CF4—OO—F 

Me 一 00 一 Cl | 896, 858 

MeC 一 OO 一 C (p-C,H,—OMe) 
Me 一 OO 一 Me 
CD4—00—CD; O O 
| | 894, 856 

Et—OO—Et MeC 一 00 一 C (p-C,H,—CI) 

Me3C—00—CMe; 771(# 850) 

Me(CF3,C—00—C(CF;);M TA | | 895, 857 
C . MeC—00—C (p-C,H,—Br) 

(CF3).C —00—C(CF5) 781( 或 约 850) 

Me(OH)CH—00—H 881 O O 

| | 894, 840 

HOCH;CH;—00—CH;CH;OH 883 MeC 一 OO 一 C (p-C,H,—1) 

O O O 
| | 883 910, 892, 844 
C。H。C 一 OO 一 CC。H。 MeC 一 O0 一 C (m-C,H,—NO) 
O O 
| | 894, 855 910, 895, 848 
MeC—00—CC,H, MeC 一 OO 一 C (m-C,H,—F) 
O O O O 
| | 898, 870 | | 899, 873 


MeCH。CH。C 一 OO 一 CC。H。 






MeC—OO—C (m-C,H;—Cl) 


7. ҖАНА IBS TRAE DI SOR 
含 痰 基 化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 


基 
Jš B; ë (CHO) 
费 米 共振 双 峰 
(C—H 伸缩 *+2XC 一 H ifii VJ 25 tli) 
C—O 伸缩 
C—H а j 
C—C—O 的 С—С 伸缩 

没有 a- 碳 支 链 的 

帯 a- 碳 支 链 的 : C。 基 団 骨 架 伸 2 

Cs 基 团 骨架 伸缩 

C 一 C 一 0 面 内 变形 : 无 о- З 

0- 矶 单 烷 基 取代 

a- 磁 双 焼 基 取 代 


回 

























































































mu 





























骨 
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脂肪 酮 类 (RCOR) 
C—O 伸缩 
不 对 称 C 一 C( 一 O) 一 C 伸缩 
対称 C 一 C( 一 O) 一 C 伸缩 
CH;—C(—0)—3& H| CH; 变形 
C—C==O 面 内 变形 : 甲 基本 






























































C 一 C( 一 0) 一 C 面 内 变形 
Ж: ATA 
AB 
AB 
ABB 
MB 
AR (СООН) 
Pa 3⁄2 IR — ЖЖ PK НАН 
面 内 OH Ж 
C—O 伸缩 
O—H {нй 
КСО 伸缩 振动 ): 
草酸 oe- 卓 体 
В-нин Ж 
二 水 合 物 
水 溶液 
两 二 酸 B- 品 体 
B 





т=п 





а 





<t 





ке 

















EL 

















NS 









































ーー тд 





R 





频率 g/cm ! 


2720 一 2695 
2830—2810 |m( 肩 峰 ) 
1740—1720 
1410—1380 





1120— 1090 
800—700 
7707—7750 
530~510 
550~ 540 
600~580 


1725~1700 
1170~1160 
800~700 
1420—1410 
600 — 580 
600—585 
640 — 620 
530—520 
430—390 
1782 
1744 
1709 
1699 
1078 


1746— 1625 
1430— 1410 
1305—1270 
3200—2500 


1782,1723 
1711 
1751 
1750 

1681—1645 
1648 





第 十 二 章 


粉末 

水 溶液 

粉末 

水 溶液 

o- 唱 体 

内 消 旋 水 溶液 


顺 丁 烯 二 酸 


有 反 丁 烯 二 酸 


酒石酸 





























KR E C=O 伸缩 振动 
HCOOR 
RCOOR 
C—CCOOR 
RCOOC—C 
ArCOOR 
ArCOOAs 
RCOSR 
CICOOR 
H3NCOOR 
CICH;COOR 
ClCHCOOR 
(COOR); 
CO(OR); 

















4i 
0—C—O 变形 





CH;COOR 
R—C-—O fii 
0—C-—O 变形 
RCOOR 
R—C-—O 伸缩 









































拉 曼 光谱 分 析 法 





频率 /cm ! 


1723,1697 
1733— 1709 
1681 
1727—1715 
1745,1737 
1732 


17251720 
1740~ 1730 
17301715 
1770-1760 
1720 
1750 
1720~ 1670 
1780— 1770 
1695— 1690 
1750— 1740 
1755—1750 
1760 
1780— 1750 


1840 


1790—1770 


1790— 1780 
1765—1740 


1820— 1800 


1850— 1800 


1385— 1375 
775750 


850—825 
645—635 





905 | 
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基 
0 一 C 一 O 变形 
C—CCOOR 
R—C=0 伸缩 
Bë RT 
(КСО)О С=О 对 称 伸缩 


(C 一 C 一 CO)2O 
(ArCO)2O } 
五 元 环 : 

饱和 

不 饱和 


六 元 环 : 
饱和 


不 饱和 


(CH3CO);0 


8， 胺 的 特征 拉 曼 频率 
胺 的 特征 拉 曼 频率 




















C=O 不 对 称 伸缩 
C=O 对 称 伸缩 
С=О 不 対称 1 





























Éi 


C—O 对 称 伸 缩 
С=О 不 对 称 伸 缩 
C—0O 对 称 伸缩 
С=О 不 对 称 伸 缩 



































C=O 对 称 伸缩 
С=О 不 对 称 伸 缩 
C—0O 对 称 伸缩 
С=О 不 对 称 伸 缩 
C—O 不 对 称 伸缩 























基 

RNH» N—H 不 对 称 伸缩 

N—H 对 称 伸缩 
ArNH2 N—H 不 对 称 伸缩 

N—H 对 称 伸缩 
—NH; NH 变形 振动 

Мн; 非 平 面 摇摆 振动 , 卷曲 振动 
R2NH N—H 伸缩 
ArNHR N—H 伸缩 
RCHNH; C—N 伸缩 
RCHNH; C—N fifi 
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频率 c /cm ! 


610—600 


850—800 


18251810 
1755-1745 
1780—1770 
1725—1715 


187571865 
18001780 
186571850 
1780 1770 


1820— 1800 
1770— 1750 
1800—1780 
1740— 1730 
1125 


频率 olm” 
3550~3350 
3450—3300 
3550—3400 
3400—3300 
1650—1590 
850—750 
3500—3300 
3500—3300 


1090— 1070 


1150— 1080 


9. ERREA SHE DL So Ж 
含 硝 基 化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 


R 一 NO ぅ 


= B 


NO; 不 对 称 伸缩 
NO; 对 称 伸缩 




















1560— 1545 VW 
1390—1355 m 





频率 olem"! 


(RCO)2O 














РА 


КСОЕ 





ArCOF 
RCOCI(Br) 
C—CCOCI 
ArCOCI 
ArCOCI 
ArCOCI 
RCOCI 











C—0 对 称 伸缩 
C 一 O 不 对 称 1 
C—0 对 称 伸缩 
C—O 不 対称 伸 
C—O ХИНА 
环 伸 缩 



























































С=О 伸缩 振动 
C=O 伸缩 振 
C—O f] 
C=O 伸缩 振 
C 一 O 1 
C 一 O 1 
C—CI 伸缩 振动 
C—CI 伸缩 振动 
0 一 C 一 Cl 变形 振动 
C 一 Br 伸缩 
0 一 C 一 Br 变形 振动 




















































































































































































































C 一 C 一 NO， NO, 不 对 称 伸缩 
NO; 对称 伸 缩 

















续 表 
频率 olim” | 强度 
1000 S 
1100— 1040 W 


1100— 1040 S 
1300— 1200 S 
950—900 
650—620 


1840— 1830 S 
1810— 1800 5 
1810—1790 S 
1780— 1750 
1785— 1765 5 


の 








1750—1735 m 
890—850 m 
600—565 m 
440—420 5 
570—530 m 
360—320 5 

频率 olem" 强度 

1240—1170 m 

1145— 1130 m 
900—850 5 

1350-1260 5 

13401320 5 

13801310 5 

830 5 

2810-2770 5 

14401410 iid 

2820— 2763 S 

强度 


1550— 1500 w 
1360—1290 9 


酰胺 的 特征 拉 曼 频率 





基 

Ar—NO; NO» 不 对 称 伸缩 

МО, КИН Af 
R—NO; C—N 伸缩 振动 
Ar 一 NO> C—N 伸缩 振动 
CHXNO; NO; 对 称 伸缩 
(X—CLBr) 
N 一 NO> NO; 不 对 称 伸缩 

10. 栈 胺 的 特征 拉 曼 步 













































































频 


频率 olem! 


1530~1500 
1370~1330 


920—830 
850—750 
1370— 1340 


1630—1570 





—NO; 





0 一 NO> 


МО» XT 
NO, 不 
NO 对 

















称 伸 
対 
Ty 





























МО» Ж 
NO, 面 








МО» `É 








振动 
外 弯曲 
面 摇摆 





























频率 clem | 
131571260 
1660— 1625 
12857 1270 
700—650 
620—610 


560—480 































































































缩 ) 














NH»; ^ iii $8 25 


Л II (N—H 
変形 ) 
酰胺 IIT 带 (C 一 N 


OCN 变形 振动 
























































1640—1620 


1430— 1390 


1150— 1100 


600—550 


3320—3270 
3100 R 
1680—1630 
1570—1510 


1300—1250 





1620— 1585 


1430— 1390 


3460— 3400 


3100 


1700— 1660 


1550— 1510 


1250— 1200 


11. 氨基 酸 的 特征 拉 曼 频率 
氨基 酸 的 特征 拉 曼 频率 


NH; 


4 


B 
Eg 











N—H 1 








Éi 








NH; 不 对 称 变 








NH; 対称 変形 





NS 


频率 olem”! 


3100~3000 


1660~1590 


1530~1490 
























































ШЕЛ IT (C—N 1 






































缩 ) 

















CNC 1 








"i HCONR, 








CNC {ih 

















"i RCONR， 


OCN 变形 振动 





























1500 2 


870—820 


750—700 


650—600 


3200 4 
3100 £ 
1650 


1725 x25 





1745 +15 





频率 olem"! 频率 olem" 
# B Bl 
伯 酰 胺 N—H 面 外 容 曲 
NH; 不 对 称 伸缩 3350 R 3500 OCN 变形 振动 
NH2 对 称 伸缩 3180 R 3400 酰胺 
i _ ГСО | 1659120 | 168515 2 [ (070 № | 1650320 





强度 
COO 


CO 不 対称 伸 タ 





























CO 対称 伸 





频率 olem"! 


1610—1560 


1420— 1395 








强 


kd 


W |1 W 
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12. &—C=N #ll—N=C 基 团 化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 
—C-N PNEC 基 团 的 特征 拉 曼 频率 


频率 сіст! | 强度 















































HE(C—CN) RR’ C—CR'" (CN) 面 外 282—223 w 
CzN 伸缩 242—153 ms,dp 
R—CN 2250—2230 
CH3(CH;),—CN 2250—2245 2225—2210 | vs,p 
环 一 CN 2242— 2230 
XCH5—CN (X=F, СІ, Br, I) 2260—2244 2256—2245 | vs,p 
—OCH;—CN 2256-2245 
XCH5;—CH;—CN(X—O,CLBr) 2256 ~2250 




















RR' C—CR "(CN(R,R ',R ” =H, 


223572215 215772155 S,p 


ArHC—CATr(CN) 223572215 217422161 5,р 





R—C(—0) 一 CN 2225 一 2210 


化 物 (一 C 一 N=C) 
AK dE 2240—2220 N==C 伸缩 



































C—CzN 弯曲 КМС 214672134 SD 








CH 一 CN 378 


GCH;—CN 面 外 378—370 
面 内 307—106 


H;C—CH(CN): 面 内 242 


13. 含 硫化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 
含 硫化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 


基 频率 olem"! 
RSH, ArSH S—H 伸缩 振动 2600— 2550 SO; 不 对 称 伸缩 | 1350—1310 
C—S 伸缩 振动 735—590 SO, 对 称 伸缩 1180~1140 
RSR C 一 S 对 称 伸缩 700—585 C—S 伸缩 700—650 
C—S 不 对 称 伸缩 750 一 700 SO; 变形 振动 580—500 
RSSR 5—5 伸缩 振动 540—510 SO, 不 对 称 伸缩 | 1420—1380 
C—S 伸缩 振动 715—620 SO; 对 称 伸缩 1210—1180 
R;S—O S—O 伸缩 振动 1060 一 1040 SO; 不 对 称 1 1370—1300 
C—S 伸缩 振动 700 一 600 SO; 对 称 伸缩 1180—1140 
(RO)2S 一 0 s=0 伸缩 振动 1210— 1200 


14.， 有 机 磷 化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 
有 机 磷 化 合 物 伸缩 振动 的 特征 拉 曼 频率 


基 频率 olcm ! 频率 olem”! 强度 
P—H 2440— 2275 P—CH; 1310— 1280 m 
P—O 710—650 Р==5 850—750 S 
P—Ar 1130—1090 P—O—R 不 対称 1050— 970 w 
P—CI 580—440 对 称 830 一 740 S 


C。HsCH。 一 NC 2152 


RO—C(—O) —CH;—NC | 2166—2164 
(R-Me,Et) 





Ar—NC 212572109 SD 



































































































































































































































续 表 





1260~1160 
995~855 
1190~930 





770~680 
1190—1150 
1300— 1250 





R3P—O 
(RO),P—O 





对 称 
P 一 N 一 C 不 对 称 

















含 硅化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 


含 硅化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 













































































基 
Si 一 OH ”0O 一 H 伸缩 振动 3700~3200 w Si 一 0 一 Si Si—0 不 对 称 伸 缩 1125-1010 w 
Si—H Si—H 1f # Js 50) 2250-2100 S Si 一 O 对 称 伸缩 540-460 VS 
Si 一 H 变形 振动 950~910 m Si 一 0 一 R ”不 对 称 伸缩 1190~1100 m 
Si—C Si 一 C 不 对 称 伸缩 850~760 w 对 称 伸缩 850-800 S 
Si 一 C 对 称 伸缩 760-560 vs Si 一 0 一 Ar  Si—O 伸缩 振动 970-920 m 
Si 一 CH。 СН, 対称 変形 1280-1255 m Si 一 Cl Si 一 Cl 伸缩 振动 620~450 s 
Si 一 Si Si 一 Si 伸缩 振动 430~400 vs 




















有 机 化 合 物 特 征 拉 曼 频率 一 览 表 19] 



























































































































































































































































































































































































































































频率 olem"! 振动 频率 olem"! 振动 化 合 物 
3400~3330 気 筆 反 対称 的 NH 1 > 2990~2980 对 称 的 一 CH 伸缩 “| C—CHo 衍生 物 
烷 基 握 化 胺 类 
3380-3340 気 鍵 OH 伸缩 脂肪 醇 类 2986~2974 対称 的 NH 伸缩 E š 
(水 溶液 ) 
3374 CH 伸缩 HCA 2969-2965 反对 称 的 CH 伸缩 正 烷烃 类 
3355-3325 気 鍵 反 対称 的 NH, Í E 2929~2912 反対 称 的 CH 伸缩 正 烷烃 类 
3350-3300 気 婦 NH 伸缩 PE 2884~2883 対称 的 CH, 伸缩 正 烷烃 类 
3335-3300 ==CH 伸缩 bi dk Z3 2861-2849 対称 的 CH, 伸缩 正 烷 烃 类 
3300~3250 気 健 対称 的 МН, 伸缩 {#2 2850—2700 CHO 基 団 (2 个 谱 带 ) 脂肪 醇 类 
3310~3290 / 8E NH 伸缩 2 2590-2560 SH 伸缩 硫 醇 类 
3190~3145 気 健 対 称 的 NH3 伸缩 2 2316-2233 С=С (伸缩 2 个 谱 带 ) R—C=C—CH; 
3175~3145 A SE NH 伸缩 Е 2301-2231 C=C (伸缩 2 个 谱 带 ) R—CesC—m' 
А и 反 ж 的 E: 
S AK / Ж. us 3 gr 会 
3103 反対 称 的 一 CH 1 2300-2250 N 一 C 一 O 伸和 AUR 
ы j 対称 的 C=C 一 NONAS 
3100-3020 CH» 伸缩 2264-2251 |ы Je dk YE — i36 
3100-3000 芳香 CH 伸缩 1 2259 CeN 伸缩 気 基 気 
3095-3070 反対 称 的 一 CH。 1 1 2251-2232 C=N 伸缩 Да Л Їй 25 
優 反 対称 的 N= | 异 硫 氰 酸 烷 基 
| 25 
3062 CH 伸缩 2220-2100 C— s fh nio 
3057 芳香 CH 伸缩 焼 基 茶 3 (2 个 谱 带 ) 
3040~3000 CH 伸缩 yF 2220~2000 C=N f 二 烷 基 和 氨基 氰 类 
対称 的 Cec—| L 
Ж | жу) 
3026 対称 的 王 CH。 f 2172 С=С 伸缩 Ltk 
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频率 /cm ! 振动 振动 化 合 物 
2161-2134 pec 伸缩 ТЕЕ 1689-1644 C=C 伸缩 单 氟 代 烯烃 
2160~2100 С=С 伸缩 焼 基 選 類 美 1687-1651 С=С 伸缩 次 烷 基 环 戊 烷 类 
2156~2140 CN 伸缩 令 氰 酸 烷 基 酷 > 1686~1636 酰胺 T EH 伯 酰 胺 类 (固体 ) 
2104 ; МЕЕ | wr 1680~1665 С=С 伸缩 四 烷 基 乙烯 类 
2094 CN 伸缩 HCN 1679 С=С 伸缩 亚 甲 基 环 丁 烷 
2049 . m 称 的 乙烯 酮 1678~1664 С=С 伸缩 三 烷 基 乙烯 类 
1974 С=С 伸缩 ¿J (気体 ) 1676-1665 С=С 伸缩 反 式 二 烷 基 乙烯 类 
対称 的 C=O 
1964-1958 反对 称 的 C 一 C 一 C 伸缩 1675 їнї (ЖЖ 乙酸 
体 ) 
1870~1840 対称 的 С=О 伸缩 饱和 五 元 环 1673~1666 C—N 伸缩 ДЕ ЧЕ iè 
对 称 的 С=О 
1820 对 称 的 C—O 伸缩 醋酸 1672 нй Ж 甲酸 (水 溶液 ) 
体 ) 
1807 C—O 伸缩 1670~1630 МЕ D W 叔 酰胺 类 
1805~1799 対称 的 C=O 伸缩 1666~1652 C—N 1 ДЫ = Ж 
1800 С=С 伸缩 Е›С==СЕ»› 1665-1650 C—N f 缩 氨 脲 (固体 ) 
1795 C—O 伸缩 碳酸 乙 二 醇 栈 1663~1636 po CTN | gustas, MEAK 
1792 С=С 伸缩 F;C—CFCH; 1660-1654 С=С 伸缩 顺 式 二 烷 基 乙烯 类 
1782 С==О 伸缩 1660~1650 МЕЕ 工 谱 仲 酰胺 类 
1730~1700 C—O 伸缩 1660~1649 C—N f 15 Ж 
1744 C—O 伸缩 1660-1610 C—N 1 腺 类 (固体 ) 
1743~1729 С==О 伸缩 1658~1644 С=С 伸缩 R,C— СН; 
1741~1734 C—O 伸缩 1656 С=С 伸缩 环 乙烯 ， 环 庚 烯 
対称 的 C=O 
1740-1720 C—O 伸缩 1654-1649 | 伸缩 (XR KRK 
体 ) 
1739~1714 С=С 伸缩 C—CF; 衍生 物 1652~1642 C—N 伸缩 ЖЕЖ А 
1736 С=С 伸缩 亚 甲 基 环 丙烷 1650-1590 NH» 剪 式 振动 伯 胺 类 
1734~1727 С==О 伸缩 饱和 丙 酸 酯 类 1649~1625 С=С 伸缩 Ж ТА ЖЕЙТ ЛЕ 1 
1725-1700 C—O 伸缩 脂肪 酮 ; 1648~1640 N=0 伸缩 亚 硝酸 烷 基 酯 类 
1720~1715 С==О 伸缩 饱和 甲酸 酯 类 1648~1638 С=С 伸缩 H,C= CHR 
1712~1694 С=С 伸缩 RCF 一 CFR 1647 С=С 伸缩 ЖА 
1695 非 共犯 的 С=О 伸缩 | 尿 喀 啶 衍生 物 (水 溶液 ) 1638 С==О 伸缩 Bn XE? Z, EH 


















































频率 g/cm ! 


1637 


1634~1622 


1630~1550 


1623 


1620~1540 


1616~1571 


1614 


1596~1547 


1581~1565 


1575 


1573 


1566 


1560~1550 


1555~1550 


1548 


1545~1535 


1515~1490 


1500 


1480~1470 


1480~1460 


1473~1446 


1466~1465 


1450~1400 


1443~1898 


1442 


振动 


对 称 的 C 一 C 伸缩 


反对 称 的 NO; 伸缩 





环 伸缩 ( 双 峰 ) 


C=C 伸缩 

















C 伸缩 








С=С 伸缩 


С=С 伸缩 


С=С 伸缩 











С=С 伸缩 


対称 的 C=C 伸缩 


N= N 伸缩 


C=C 伸缩 


反对 称 的 NOs 人 











反对 称 的 NOs 人 


N-—N 伸缩 





反对 称 的 NO, 伸缩 


环 伸缩 


対称 的 C=C 伸缩 


OCH;, ОСН, 变形 


环 伸缩 


СН;, CH; 变形 


CH; 变形 


假 反 对 称 的 N 一 C 一 O 
伸缩 


环 伸缩 


N-—N 伸缩 


两 个 或 多 个 偶合 的 






































氧 代 烯 类 


环 戊 烯 














省 代 燃 类 























代 烯 类 





1,3- 环 己 二 燃 





BAFE (溶液 ) 


SE 
































1 
Т-К 























叔 硝 基 ) 


ШЕ H 





脂肪 醚 > 
ЕП М 








"ЖЕДЕ 











甲 酰 基 


EREK 














正 烷 烃 类 





异氰酸酯 类 























2-H (BE S Ж 


ES 


频率 o/m” 


1440~1340 


1415-1400 


1415-1385 


1395-1380 


1390-1370 


1385-1368 


1375-1360 


1355-1345 


1350-1330 


1320 


1314-1290 


1310-1250 


1310-1175 


1305-1295 


1300-1280 


1282-1275 


1280-1240 


1276 


1270-1251 


1266 


1230-1200 


1220-1200 


1212 


1205 


1196-1188 








振动 


对 称 的 CO; 




















Яй 


対称 的 CO: 




















Яң 
环 伸缩 


对 称 的 NO; 




















Яң 
环 伸缩 


СН; 对 称 变形 


对 称 的 NO; 


























Яй 


对 称 的 NO; 











内 


Яй 


CH 变形 


环 振动 








СН» 面 内 变形 














REI T 


CH 扭转 和 面 
摇摆 


CH» 面 内 扭转 
CC 桥 键 伸缩 


对 称 的 NO; 


























18 
环 伸 缩 
対称 的 N= 


N—N 伸缩 


4i 


面 内 CH 变形 


环 é“ 呼 吸 2 








IK é“ 呼 吸 ”> 




















対称 的 SO。 1 


AILES 


(水溶 液 ) 

















g- 気 基 酸 偶 概 高 
子 和 阳离子 (水 溶 
液 ) 


























仲 硝 基 烷 类 


叔 硝 基 烷 类 


异 丙 基 


1,1- 二 烷 基 环 丙 
TEN 


Box к 28 Z, 


烯 类 


仲 酰胺 类 








Ш 














正 烷烃 


正 烷 烃 














硝酸 烷 基 酯 类 


环 氧 衍生 物 





CH3N5 


顺 式 二 烷 基 乙烯 类 





环 氧 乙 烷 


х 


单 -或 1, 2- 二 烷 基 
环 丙 烷 类 





ЖКУ bé 




















IW 11 
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BUE oem" 振动 化 合 物 

1188 环 “ 呼 吸 ” 不 丙烷 914 Ws tm? DEN A 
1172-1165 対称 的 SO; 伸缩 š e bc dE SZ 906 ON 伸缩 羟 胺 

CC .BL カロ ES : 
1150-950 CC 伸缩 905-837 ж 骨架 1 E 烷 烃 类 
1145-1125 TERHI SO, 伸缩 900~890 环 振动 烷 基 环 成 烷 类 
对 称 的 CNC 
1144 JK «I 900—850 Rd 中 胺 
T uy 伸缩 仲 胺 
1140 环 “ 呼 吸 ” 899 环 “ 呼 吸 ” 四 所 吡咯 
対称 的 C 一 C 一 C 伸缩 " ES 
E bd Ë ME || 866 a é“ ШУП » N |: 
1130-1100 (2 个 谱 带 ] 环 及 环 成 烷 
1130 優 C—C-0 伸缩 KS BB 877 OO 伸缩 过 氧化 氢 
假 对 称 的 " 
に “ IFE I S zt „э; СУА П 

1112 环 “ 呼 吸 851—840 CON 伸缩 烷 基 羟 胺 

1111 NN 伸缩 | 836 JÁ "IHE JK т 

NN 个 或 I 
1070-1040 5—0 伸缩 (1 个 或 2 835-749 骨架 伸缩 昇 内 基 
个 谱 带 ) 

1065 С==5 伸缩 834 Ж “вр” 1,4-2 75% 
1060~1020 环 振动 邻 位 三 取代 茶 832 环 “ 呼 吸 ” ШЕШ 
1040~990 环 振 动 吡 唑 类 832 环 “ 呼 吸 ” 吗 啉 
1030~1015 CH 面 内 变形 单 取代 茶 类 830~720 环 振动 对 位 二 取代 茶 
1030~1010 三 角形 环 “ 呼 吸 ” 3- 取 代 吡 啶 类 825~820 СО 骨架 伸缩 仲 醇 类 

1030 三 角形 环 “ 呼 吸 ” 吡啶 818 环 “ 呼 吸 ” [Д] & ntt nii 

1029 环 “ 呼 吸 ” 氧 杂 环 丁 烷 815 环 “ 呼 吸 ” 哌 啶 

1026 环 “ 呼 吸 ” AUSSI 802 环 “ 呼 吸 ” 丈 己 焼 ( 椅 式 ) 

单 ， 间 位 和 р ТИЕН? 
1010-990 三 角形 环 “呼吸 ” Ж, 同位 和 1,3,5 785-700 环 振动 烷 基 环 已 烷 类 
取代 茶 
1001 环 “ 呼 吸 ” IRI 760—730 C40 骨架 伸缩 й 26 
Fx mg EL Ang 
1000-985 三 角形 环 “呼吸 ” 2- 和 4- 取代 吡 喧 760-650 с, 的 骨架 | ara 
РА CS 伸缩 (1 个 
呼吸 ” Ж 740—585 、 Ане 烷 基 硫化 物 
992 dA ES 或 多 个 谱 带 ) 焼 基 硫 化 御 
ort 、 uM. 人 硫 酰 胺 类 ， fifi 
呼吸 ” 吡啶 735—690 “C 一 S 伸缩 ” : 
992 PIK Шт 伸缩 腺 業 (固体) 
939 呼吸 ” 1.3- 二 氧 杂 环 成 烷 733 环 “ 呼 吸 ” 环 庚 烷 
| ССІ 伸缩 ， 、 
933 烷 基 环 丁 烷 730~720 Шш. 伯 氧 代 烷 类 
Pc 构象 
i CS 伸缩 (1 个 二 烷 基 二 硫化 
~ ` 尔 ` мы `. e +H- y 
930-830 対称 的 COC 伸缩 715~620 或 多 个 谱 带 ) 物 类 








频率 g/cm ! 


709 


703 


703 


690~650 


688 


668 


660—650 


659 


655—640 


630—615 


615—605 


610—590 


609 


5T] 


570—560 


565—560 


540—535 




















Éi 


Y^ € 呼 吸 » 




















対称 的 CCL 1 





СНС 

















假 对 称 的 N 一 C 一 S 1 














环 € 呼 吸 » 














対称 的 CCl。 伸缩 























CCI 伸缩 Pa 构象 





対称 的 CSC 伸缩 


CBr 伸缩 ，Pc 构象 


环 变形 




















CCI 伸缩 ， 
SHH 构象 














CI 伸缩 ，Pc 构象 








CBr 伸缩 

















CCI 伸缩 ， 
THHH 构 象 





CBr 伸缩 , Pu 构象 


CBr 伸缩 , Suy 构象 











е fü S ER у ЖЕ B 





类 


V Җ ШЕ) 





CHCI; 


9 氧 代 烷 类 
























































二 、 无 机 化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 


频率 o/cm! 


525-510 


523 


520-510 


510-500 


510-480 


495~485 


495~485 


484~475 


483 


437 


425~150 


355~335 


267 


200~160 


178 








































































































































































































































































































са 拉 曼 光谱 分 析 法 | оз | 
振动 化 合 物 

c: m реве 
SS 伸缩 
CI 伸缩 CH 

i d 叔 省 代 烷 类 
ga PE u] aaax 
SS 伸缩 ure E 
aa T Sm] ip Fig 
ni M ，| ARER 
骨架 变形 二 焼 基 選 燃 美 
p TR cii 

A RN Rl 

Piu 2 CHI (溶液 ) 
“ 椅 式 伸展 ” 正 烷烃 类 
骨架 变形 DUE Z К 
"Q Ea O 
骨架 变形 Js o 26 

` CL CL (固体 ) 





W |1 W 
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—0cS 


0/ ヤ 5 ш 


(D9 


019~0bL 089 SA ^^ 
01270vL OTL SA ш 


065—089 БА 


の 
> 








(EPAR EREI 


;LUI9/2 S A 


Eia 
HE 





EH 
NE: 


068~0L6 


Doas 


oscI~S6rI 


ОРСІ-09#Т 


(Я), A 





0EZI~09ZI 
(Я), л 


0v0c-09IC 


0£Ic-0ccc 


00F1-00ZI 


010-061 


Gua 





056 
SIPI 
ООРТ 


0 を ZI 
dc90Z 
d06TZ 





(ПЕ ЗЕМЕ рх ‘ERE 


1019/0 rB fA 


ita 
THEE 


eo ceo: 5 
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回 | s" 
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SA 0501-0601 
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SI8 0Z£€I-08€I 
(y) ia 
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©0©1°©6С1 
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208 
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*ON 
209 
"eq 
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法 | 


Mr 
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М EO 
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第 十 二 章 


SR || HE 





5 Mi 
5 008~006 "HIV 
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0L8~ST6 0r8-098 "ОЭ 
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0801~0bII 0856~0y6 "OD 

0801-0F11 019—089 046-0101 ŽOS 

0801-0011 0yS~009 096~5/6 Od 

гам 

s {HN 
PI 

s 0LZE~08EE 08LE~08EE +HO 
09/—0Є8 STS 00F-SIP $69~08L dogL Ке)! 

008-0£8 ES Oct-SvV 0LL-S08 d008 forg 

S96-066 SI6-S€6 doce Кеј; 

МІ 

E ( w) 
(TERUK “ТЕЕ (feu (ЕЗЕШ ERE (пеене рх пазе еар) СЕЗ ERE £ = 


を ©, L 
_шә/о £H tA _шә/о EH fA _ma/ の д _шә/о EH TA 


I 


E 


I I I 





| 分 析 化 学 手册 8B 分 子 光谱 分 析 


| 916 


 UI3/0 E 
T) ger 


[EJ E 


0rS—0/S 


Ots 


S? toso 


rm3/ の E 
T) Sa sal Hy 


[EAE 


OSTIT 
se oda 
OTVOT—OSTI 


$801 
se 044 
0L6-— S601 
$80I 
se 044 
OLITI-—O00€I 


00cI 


se Fosa 


STII 


se fos4 


W E 132/0 Е 
T) Se d Hy T) se sa tt 


TELE: Bz S€ tz 3 


0€6-——066 


086 
wks foda 
0Z0【 ~ 0801 


0801 


шк fosa 


$66 
шв *osA 
rm3/? E 


T) e UE 
fi see [fz xg 





, UI3/9 
EDS 
RD fé 
seu xt 


rg Ж 5 Т dip ek 2 Ба MEE D АЕ 6 G y 7 ят — 


HOHY 


Оа *(OH) 


ФОН} 
#05 一 OH 
rh OH xx 


*OSH 


Ká 
ш 


HOHH 


SOS 


= = 


ЕЗ 


917 | 











第 十 二 章 拉 曼 光谱 分 析 法 | 


SR || HE 
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非 离子 型 常见 无 机 化 合 物 的 特征 拉 曼 频率 中 


化 合 物 
H2O 
D2O 
Н,О› 
HzSO4 
VNo. Sym 
HNO; NO, SY! 
ósym 
усо. Sym 
HCIO, Clo, SY 
бсо, 
Усс, Sym 
SOCb Ys-O Sci SY! 
Óosci бс, 
SO2C1]> Vso,Sym Vso, 8$ 
Vsci, as óso, 
PCl; Vp-cisym Ур—с1й$ 
685 
РВг; Vp—Br Sym 
POCI; 
AlC1。 


—ҥ&} 


NaBO; * 4H50 
170 


205 
228 


380 


常见 


Na2B407。10H2O 


Valo; as 


Vsc Sym 


бус 


ósym 


ósym 





1640 


1220 


1400,1350 


1370 


560 





VS 


VS 


VS 


VS 


VS 


VS 


VS 


olem! 


950 
3420 
3570 
КВО; • 49,0 
355 
402 
460 
575 
770 
980 
3270 
3370 
3560 





NH4HB40; ° ЗНО 
522 
560 
926 
3100 
3390 
NaBO; • 4H20 
170 
265 
310 
508 
710 
915 
970 
3400 
3570 
HsBO; 
211 
502 
882 
1170 
3164 
3240 
ТСО; 
95 

126 
156 
192 
711 
748 
1089 
1459 
М№а,СО; 


B. B-B В Б 


B B z< ミ ミ 


の 


B 


B 4 z < B BB 











NH4SCN 
45 
52 
65 
90 
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续 表 

сіст! 强度 
2074 S 
3045 m 
3115 m 
NaSCN * 2H50 
60 S 
105 S 
120 S 
190 m 
300 w 
754 m 
945 w 
1610 w 
1670 w 
2080 VS 
3415 m 
KSCN 
68 S 
97 m 
122 S 
485 w 
748 m 
970 w 
2050 vs 
NaNO> 
119 S 
154 m 
827 m 
1325 5 
KNO: 
804 m 
1250 sh 
1320 S 
МНМО; 
82 т 
136 т 
167 т 
710 w 
1038 S 
1415 w 
1455 w 
1650 w 
3120 w,b 
3220 w,b 
NaNO; 
102 m 
190 m 





ami 
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续 表 

ciem! o/cm 强度 
725 Pb(NO) 2 (NH.):SO; 
1069 95 450 m 
1387 124 615 m 
KNO; 145 973 S 
50 160 1415 VW 
83 731 1660 VW 
124 1045 3140 m,b 
714 1612 Na2SO3 
1049 94 w 
1345 500 m 
AgNO; 952 m 
134 990 s 
731 K2S0; 
1044 482 m 
Ca(NO3) 2 635 w 
95 952 m 
125 NaPO; * 12H20 975 s 
157 416 (NH4jS0, 
720 550 445 m 
742 940 610 w 
750 620 w 
1050 968 S 
1355 Cas(PO4) 2 1080 w,b 
3500 430 1410 VW 
Sr(NO:) 2 590 1663 VW 
108 960 3130 m,b 
131 Lis2SO4・ H2O 
165 Na;5HPO, * 12H50 398 wb 
182 487 w,b 
737 638 w 
1057 1008 S 
1405 1100 w 
1425 1150 w 
1631 1177 w 
Ba(NO3)» 3450 m,b 
77 NaSO; * 10H20 
139 450 w 
220 464 w 
729 618 w 
1044 630 w 
1385 645 w 
1401 900 S 
1630 1100 w 
Co(NO ぅ ) ° 6H;O 1130 w 
1060 1150 w 








K5SO, 

452 m 

618 m 

980 S 

1090 w 

1105 w 

1143 w 

CaSO; * 2H;0 

412 w 

490 w 

617 w 

667 w 

1005 S 

1133 m 

3400 m 

3490 m 

Fe(NH4):(SO4); ° 690 

450 w 

610 w 

625 w 

981 S 

3280 m,b 

CuSO, * 5H20 

80 m 

278 w 

460 w NH4HSO, 

610 w 410 

980 S 

1094 w 50 
1140 w 68 
3200 w,b 

ZrSO4 

69 m 

110 w 

119 m 

134 m m 
190 m w 
215 w m 
230 w m 
310 w m K5550; * H20 
334 w m 345 
433 m m 
470 m m 
645 w S 
680 w S 
1027 m m 


€ B =. В B = в В 


5 











Na5S505 
48 
63 
90 
200 
225 
273 
317 
429 
512 
530 
552 
655 
974 
1059 
1083 
1175 
1198 
(NH4)。S20s 
220 
322 
424 
553 
570 
630 
642 
806 
1073 
1227 
1280 
3175 
Na2S2O。 
112 
243 
348 
422 
559 
646 
836 
855 
1090 
1265 
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续 表 
1295 NaBrO ぅ 328 w 
K2S20s 75 345 w 
65 114 370 w 
227 131 735 5 
320 149 753 VS 
420 358 782 m 
553 374 810 m 
567 442 KIO4 
640 457 71 w 
812 798 89 w 
1080 275 w 
1263 293 w 
1289 336 m 
Na58504 795 S 
40 844 m 
62 855 w 
95 PbCrO4 
132 NaClO, 143 m 
177 450 340 m 
252 s 474 357 m 
359 5 632 378 т 
502 vw 952 m 828 S 
902 vw 1090 m 835 S 
1027 1145 m Na;WO, ° 2H50 
1040 w 3530 w 335 m 
1064 w w 840 w 
Na5S50, * 29,0 w 893 w 
292 S w 930 S 
333 m w 3300 w,b 
541 w vs S 
555 w m 52 S 
706 m Mg(ClO4); ° 6H;0 m 84 m 
1097 S m 154 S 
1215 m 218 5 
3475 m 456 s 
3560 m 472 s 
NaClO; 
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一 、 激 光 拉 曼 光 谱 定 量 分 析 原 理 


H Placzek 理论 可 知 ， 当 气体 样品 中 会 W 人 分 子 , 井 以 90? 方式 收集 散射 光 时 ， 斯 托 死 
斯 拉 曼 谱 带 的 强度 了 由 下 列 方程 式 表示 : 
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(v. -v) де, i 
jc Wer М (12-18) 
ие) y 20 





式 中 , K 是 系数 ,其 值 仅 和 方程 中 其 他 量 所 取 单 位 有 关 ; Do M v 是 激发 光 的 强度 和 频率 ; 
v 是 分 子 的 简 正 振动 频率 ; x 是 Boltzmann 常数 ; 了 是 热力 学 温度 ; У(д, /00) 是 对 所 有 的 极 


化 率 张 量 的 分 量 对 简 正 坐标 О 的 偏 导 数 的 平方 求 和 。 车 所 有 的 测量 条 件 包括 Dos vo. T. Ж 
照射 的 体积 ， 检 测 器 和 记录 仪 的 灵敏 度 都 保持 不 变 ， 对 任何 谱 带 ， 式 (12-18) 可 简写 为 : 








I-ac (12-19) 
AF, с; ao 是 比例 系数 。 
在 液 相 中 散射 指数 a 由 下 式 确 定 : 
а = a GFL (12-20) 


AF, G 是 光学 效应 因子 ， 它 和 液体 的 折射 率 n Ж, G=1l/n; F 是 样品 中 的 内 部 场 效 
应 因子 , 它 亦 和 折射 紊 有 关 ， 工 是 特殊 的 分 子 间 相互 作用 的 效应 因子 , 它 导 致 配合 物 的 形成 。 
实验 测量 拉 曼 散射 辐射 强度 1 可 用 式 (12-21)〉 表示: 
T=ac (12-21) 
式 中 , a 是 在 一 定 的 测量 条 件 和 介质 下 分 子 指定 谱 带 的 特征 常数 。 应 用 式 (12-21) 可 计算 
被 测 物 浓度 。 但 在 实验 中 要 得 到 它们 之 间 的 直线 关系 是 比较 困难 的 ， 因 为 拉 曼 谱 带 的 强度 还 
受到 仪器 和 样品 的 许多 因素 的 影响 ， 包 括 光源 功率 的 稳定 性 、 单 色 器 的 光谱 狭 颖 宽度 、 样 品 
池 的 大 小 、 样 品 的 自 吸 收 、 由 于 样品 浓度 不 同 引 起 的 折射 率 的 变化 和 溶剂 中 的 背景 噪声 等 。 
其 中 有 些 因 素 是 难以 控制 的 ,因此 直接 比较 不 同 浓度 样品 间 的 拉 曼 谱 带 强度 来 定量 是 困难 的 ， 
最 有 效 的 方法 是 利用 加 入 内 标的 方法 。 


二 、 激 光 拉 曼 光 谱 定 量 分 析 一 般 步 又 


激光 拉 曼 光谱 定量 分 析 的 一 般 步 又 如 下 : 

D 由 拉 曼 光谱 鉴定 样品 的 组 分 。 

D 选择 适当 强度 的 分 析 谱 带 ， 该 谱 带 不 与 样品 的 其 他 谱 带 重 炙 。 

© 选择 内 标 ， 内 标的 谱 带 与 分 析 谱 带 邻 近 ， 但 不 重 登 。 

④ 配制 组 成 近似 于 样品 的 一 组 标准 样品 ， 标 准 样 品 和 被 测 样品 中 都 加 入 一 定量 的 内 
柄物 。 

(5) 在 相同 的 实验 条 件 下 ， 测 定 一 组 标准 样品 和 被 测 样品 中 分 析 谱 带 与 内 标 谱 带 的 强度 
比 〈 通 常 比较 拉 曼 峰 的 高 度 或 面积 )。 

© 绘制 CWCK-4w4Kk 工 作曲 线 ,Cw 和 Cg 是 标准 样品 中 被 测 组 分 和 内 标 物 的 浓度 或 含量 ， 
Am FI Ar 是 标准 样品 中 分 析 谱 带 和 内 标 谱 带 强度 。 

CD) 测定 被 测 样品 的 4w/4k， 由 工作 曲线 求 得 被 测 物 的 浓度 或 含量 。 

在 拉 曼 光谱 定量 分 析 中 所 选择 的 内 标 必 须 满足 : a. 化 学 性 质 稳 定 ， 不 与 样品 中 被 测 成 分 
或 其 他 成 分 发 生化 学 反应 ; b. 内 标 拉 曼 线 和 被 分 析 的 拉 曼 线 互 不 干扰 ; c. 内 标 应 比较 纯 ， 4 
有 被 测 成 分 。 

对 于 非 水 溶液 ， 常 用 的 内 标 为 四 握 化 碳 (459ст '); 而 对 于 水 溶液 ， 常 用 的 内 标 是 硝酸 
根 离子 (1050ст 0D 和 高 所 酸根 离子 (930cm ')。 在 某 些 情况 下 ， 还 可 用 溶剂 的 拉 曼 线 作 内 标 
线 ， 对 固体 样品 ， 有 时 可 选择 样品 中 某 一 拉 曼 线 作 内 标 线 。 
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拉 曼 光谱 定量 分 析 可 用 于 水 溶液 且 准 确 度 较 高 ， 因 为 拉 曼 线 的 强度 《或 峰 高 ) 直接 正比 
其 缺点 是 灵敏 度 较 低 ， 一 般 的 
检定 限 在 ug/ml 数量 级 。 为 了 提高 定量 分 析 的 灵敏 度 ， 殉 服 激光 功率 波动 和 浴 剂 背景 强度 等 





于 样品 浓度 。 激 光 拉 曼 光 谱 分 析 法 往往 可 同时 测定 多 种 组 分 ， 





限制 提高 信 噪 比 的 问题 ， 可 采用 激光 共振 拉 曼 光谱 法 和 SERS 光谱 法 。 


第 世 ”典型 有 机 化 合 物 拉 曼 光谱 图 


本 节 给 出 149 张 拉 曼 光 谱 图 (图 12-29 一 图 12-177)， 其 内 容 和 谱 图 号 见 表 12-29. 


部 分 有 机 化 合 物 拉 曼 光谱 图 索引 





内 容 谱 图 号 内 容 
一 、 脂 肪 族 化 合 物 12-29~12-74 3. RIR 
1. 烷烃 12-29—12-40 
2. 烯烃 12-41— 12-51 fa Wa 


























12-52 12-66 
12-67 — 12-74 








чо 
I 
pop 
Iz 
„|с |с 
IH n» IT ЕЕ 
m = 
X X 
CN БЕ 
n> P" 
き |в 
П 
—d 








谱 图 号 
12-109~12-123 
12-124~12-130 
12-131~12-136 
12-137~12-154 
12-155~12-171 
























































二 、 芳和 査 族 化 合 物 12 -75—12 -95 1. 有 12-155—12-160 
1. 芳烃 12-75~ 12 -88 2. BRE. NK 12-161— 12-162 
2. Bf 12-89 — 12-93 3. 気 気化 合 物 12-163 — 12-168 
3. W) 12 -94— 12-95 4. HË 12-169 12-171 

=. ЖШ АЙ 12 -96~12-154 12-172—12-177 
1. Bj 12-96 — 12-103 1. 含 硫 化 合 物 12-172~ 12-173 
2. WE 12-104 — 12-108 2. ВК 12 -174~ 12-177 

100 
90 4 CH;(CH;),CH; 
80 4 
70 4 
е 604 
EX 504 
B 404 
30 4 
20 4 
10 4 
0 
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm-! 
正己 烷 ( hexane, 99+%, 液体 ) 
100 
90 4 CH,(CH,), ÍCH; 


强度 /% 





3400 


3000 2600 2200 1800 1400 1000 
拉 曼 位 移 /cm 


区 区 PE 正 十 二 烷 ( dodecane，99+%， 液 体 ) 








600 200 





100 





di PW 
804 

70 4 
60 4 
50 + 
40 4 
304 
20 + 
104 


强度 /% 














3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /em-! 


Б РЕЖЕ 2- 甲 基 成 焼 ( 2-methylpentane, 99+%, 液体 ) 





100 


3 = 


強度 /% 








3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm-! 


ERREA 2,2,3- 三 甲 基 丁 烷 ( 2,2,3-trimethylbutane，99+%， 液 体 ) 





100 


Я © 


强度 /% 
Ww 
© 
1 








3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm 


环 成 烷 ( cyclopentane， 光 谱 纯 ， 液 体 ) 


100 


1 Ф 
80 4 





强度 /% 








3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm 


ERREA 环 己 烷 (cyclohexane, 99+%, 液体 ) 


W |1 W 
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100 





ЕН 40 1 








度 /% 
— N UC un ON —1 оо o 
о о oc ооо о о 
1 1 1 1 1 1 1 1 


3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm-! 


金刚 烷 ( adamantane, 99+%, 粉末 ) 

















100 
90 - CH;CH,Br 
80 - 
70 - 
Ss 60] 
其 505 
E 404 
30 - 
20 ] 
10 4 
0 ; і 
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
ty ст! 


ЕЕРЕЕ: Zi (bromoethane, 99+%, 液体 ) 


























100 
90 4 a 
80 4 
70 4 
е 604 
s 50 4 
EH 40 - 
30 - 
20 4 
10 4 
9 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm-， 
ERREA 1- 毛 丙烷 ( 1-chloropropane, 99%, 液体 ) 
100 
90 СН,СІСН,СІ 
80 4 
70 4 
E 60 "| 
ad 50 - 
BÉ 404 
30 4 
20 4 
10 4 
0 
3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 


拉 曼 位 移 /cm-! 


ЕБИ) 12- 二 気 乙 焼 ( 1,2-dichloroethane，99+%， 液 体 ) 








100 


强度 /% 











3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 


拉 曼 位 移 /cm-! 


ЕЕРЕЕ) 1.6- 二 気 己 焼 ( 1.6-dichlorohexane, 98%, 液体 ) 


100 





CCLCH。 


度 /% 
л 
5 


E 405 





3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
Hi ст! 


И РИ) 111-= & Zt ( 1,1,1-trichloroethane, 99%, 液体 ) 








100 


强度 /% 

















3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
бе ет! 


1-81 ( 1-heptene, 99+%, 液体 ) 





100 


強度 /% 

















1000 600 200 


3400 3000 2600 2200 1800 1400 
拉 曼 位 移 /cm-! 


1- 十 二 烯 ( 1-dodecene, 95%, 液体 ) 


W |1 W 
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强度 /% 
© 




















3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm 


反 -3- 庚 烯 ( trans-3-heptene，99%， 液 体 ) 





| r. 
80 4 


强度 /% 




















3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm-， 


Б РЕЛ 2- 乙 基 -1- 丁 烯 ( 2-ethyl-1-butene，98%， 液 体 ) 





90 + 
80 4 


強度 /% 
л 
о 





3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm-! 


ERZO 2,3- 二 甲 基 -1- 丁 烯 (2.3-dimethyl-1-butene, 97%, 液体 ) 





90 4 С 
80 4 


强度 /% 





3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm-! 


Б РЕ ГУ з, 5- 二 甲 基 -2,4- 己 二 烯 ( 3,5-dimethyl-2,4-hexadiene, 99%, 液体 ) 











強度 /% 




















1000 600 200 


3400 3000 2600 2200 1800 1400 
拉 曼 位 移 /cm-， 


1,9-3 18 ( 1.9-decadiene, 98%, 液体 ) 





z 





强度 /% 
© 














3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm 


mE% (cyclohexene, 99%, 液体 ) 





强度 /% 




















3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm7 


ERRO 4- 甲 基 -1 环 己 烯 ( 4-methyl-1-cyclohexene, 99%, 液体 ) 





80 4 

70 4 
60 4 
50 4 
40 4 
30 4 
20 4 
10 4 


强度 /% 





3400 3000 2000 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cm-， 


4- 乙 烯 基 -1- 环 己 烯 ( 4-vinyl-1-cyclohexene, 99%, 液体 ) 





W |1 W 
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100 


强度 /% 




















3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 
拉 曼 位 移 /cem! 


КШ РИИ 4- 澳 -1- 丁 烯 ( 4-bromo-1-butene, 97%, 液体 ) 





100 


强度 /% 
сл 
о 
1 
















0 1 1 1 1 
3400 3000 2600 2200 1800 


H ст! 


К РЕА 甲醇 ( methyl alcohol, 99.9%, 液体 ) 





1400 1000 600 200 





100 
90 4 CH,CH,OH 





強度 /% 
© 











3400 3000 2600 2200 1800 1400 
拉 曼 位 移 /cm-， 


ERRA 乙醇 ( ethyl alcohol， 光 谱 纯 ， 液 体 ) 





1000 600 200 


100 


强度 /% 


3400 3000 2600 2200 1800 1400 
拉 曼 位 移 /cm-， 


БЕ РЕЛ 1- 丁 醇 ( 1-butanol，99.5%， 液 体 ) 








1000 000 200 


100 


强度 /% 
© 


100 


90 - HO. — 


强度 /% 
© 


100 


強度 /% 


100 


90 4 OH 


强度 /% 
сл 
© 























3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600 200 


拉 曼 位 移 /cm-， 


СШ РЕД (R$ ( hexyl alcohol, 98%, 液体 ) 
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拉 曼 光谱 法 在 天 然 产 物 与 药物 分 析 中 的 应 用 见 表 12-30; 
12-31; 
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СЕ РЖЕЛД 磷酸 三 甲 酯 ( trimethyl phosphate, 97%, 液体 ) 


第 八 市 ” 拉 曼 光谱 法 的 应 用 
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在 临床 医学 领域 的 应 用 见 表 


在 宝石 、 化 石 、 古 董 及 文物 分 析 中 的 应 用 见 表 12-32; 在 石油 人 化工、 聚合 物 及 纤维 分 
析 中 的 应 用 见 表 12-33; 在 食品 及 农业 分 析 中 的 应 用 见 表 12-34. 


拉 曼 光谱 法 在 天 然 产 物 与 药物 分 析 中 的 应 用 











去 甲 基 麻 黄 碱 的 分 在 TLC 分 离 斑点 ， 原 位 获得 
离 与 指纹 鉴定 黄 中 去 甲 基 麻黄 碱 的 指纹 光谱 
Z H 25 5 À H 3 (J 该 技术 可 对 麻黄 生物 碱 
麻黄 碱 的 鉴别 手 性 碳 的 光学 异 构 体 进行 分 离 与 鉴定 
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续 表 
測量 対象 測量 方 式 分 析 指 本 分 析 结 果 参考 文献 
£ 近 红 外 ЮЖ, ЖЖЖЖ Уш Ж ZEDA e ИЙ ТЕТЕ НН е, jJ 
AE. KI FT-Raman 列 可 鉴别 i 
肉桂 NO 肉桂 与 阴 香 的 鉴别 肉桂 与 阴 香 均 有 各 自 的 特 和 4 
黄蓉 THEE "d 同 种 植 方式 的 鉴 | 频率 与 强度 鉴别 不 
"m CMS 正品 与 伪 品 大 黄 特 征 峰 不 同 ， 据 此 
大 黄 FT-Raman 真 伪 鉴 别 可 区 分 6 
草 乌 FT-Raman 生 、 3 iH 7 
NEM 近 红 外 Afi isis ЯП Е 
Af BS FT-Raman . ri 最 谱 均 有 各 自 的 特征 峰 8 
mapas А | ， 可 获得 吴 荣 英 中 六 种 生物 碱 的 指纹 9 
大 高良 姜 Raman 和 IR 法 ЕЛЕЙ 10 
ER qx Ed T ЖЛ 
3c 激光 拉 曼 光谱 法 同 地 区 的 灵芝 进行 了 光谱 表征 ui 














" 其 拉 曼 谱 中 477cm !|. 863cm 和 
山药 近 红 外 FT-Raman 936cm 等 较 强 特征 峰 ， 归 属 为 蛋白 | 12 
质 、 和 氨基酸 等 









































芭 僻 根 及 混淆 品 有 各 自 的 特征 


































































































ー ト に ーー に won ` "SÉ V 
ЖУ 拉 曼 光谱 法 可 鉴别 13 
釘 茜 担 苑子 J6 8€ Raman 技术 主要 成 分 分 析 红 妇 担 孢 子 的 主要 成 分 是 脂 类 物质 14 
火 菇 素 蛋 白 二 级 结构 中 含 
p-J ERI ou- 螺旋 ， 而 无 规则 15 
较 少 
得 到 L-R Sx E I] dr 2 v É is 





收 率 均 在 100.0496— 101.3096 [н] 17 























前 者 用 于 连 瓯 并 的 定性 分 析 比 后 者 





























































































































































































































































































































































































































j 显 优势 ， 可 用 于 中 药 有 效 成 分 鉴 | 18 
两 者 与 人 血清 白 蛋 | 考察 了 结合 上 人 血清 白 蛋 白 后 不 同 | “|。 
白 相互 作用 的 研究 | 浓度 黄 芬 素 和 黄 劳 睛 的 吸附 方式 关 
前 剂 的 拉 盟 光谱 分 | ”对 白术 前 剂 的 拉 曼 光谱 进行 了 谱 峰 | uo 
Ш 
MEHIA Н | ЖИЙ ЖЕШИМ О я 
ТАЕ 1 非法 添加 的 西 地 那 非 及 他 达 那 | „, 
кок : „ккк T LLL SLT 
(ТҮ И. „ауа 灯 昔 花 素 固体 分 散 | 表明 灯 荔 花 素 以 分 子 状态 包 埋 在 乙 | 。」 
体 分 散 体 "| 体 的 分 散 特性 基 纤 维 素 的 网 状 骨架 中 
ГЕЗ КЕТ Р ВЕ | ”表明 药物 在 固体 分 散 体 中 以 无 定形 | 。 
体 分 散 体 PRAN 的 分 散 特性 态 存在 ， 其 结晶 态 消失 
中 成 药 三 黄 | о, ТАЖАЛ | 。 建立 了 小 网 碱 分 离 与 高 灵敏 指纹 检 | z 
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续 表 
測量 対象 测量 方式 分 析 指标 分 析 结果 参考 文献 
中 药 注射 剂 | 。 拉 曼 光谱 法 中 药 注射 剂 的 鉴定 “| ”鉴定 了 灯 莫 花 素 注射 剂 和 红 花 注射 3 27 
复方 鹿 仙 | "" 25 Ail 25 y ДЕ: ЛШ 2 I 胞 的 许多 峰 发 生变 
sie 拉 曼 光谱 法 mne TOP | 化 ， 表 明 两 者 发 生 了 作用 ， 随 浓度 增 | 28 
АЫ É 加 作用 增强 

я 薄荷 素 油 ITITITTUTTETE 
H マ d Hx Y ç N ў : 
HL 83 3⁄ Jš SE Raman 和 IR 法 j 可 快速 鉴别 胆 舒 软 胶 圳 的 真 伪 29 
I 热 降解 分 两 个 阶段 ， 第 一 阶段 脱盐 
盐酸 ч ДК o UNS UB |; 
Si Raman 技术 | ВА me, МЮ; BOMBERA RE | 30 
II PS 全 氧化 裂解 
*b We = 
. EET MESURE НПГ ERA T 
| E 鉴别 氧 氟 沙 星 消 旋 体 和 左 氧 所 
d п H A ха. уу 
важив | IREEN pm, зора | 32 
У Ауу, M Ауу, M , 某 些 特征 峰 强 度 发 生 y 変 
E 2 s iz 25 |] XS HR gf = Ñ 
^ ШК Raman | „Ж IRAE IL J 能 是 某 些 生物 分 子 结构 或 含量 | 33 
磺胺 类 药物 | ” 拉 曼 光谱 法 分 识别 | 
| PERRA NEA TET 
恩 诺 沙 星 8 TT 息 可 作为 恩 诺 沙 星 定性 | 35 
E E Vb A | 恩 诺 沙 星 固 体 分 散 | 、 Ж? с оо 
uua | DARA БОАК ттан, Зака 36 
9 ш PEG6000 中 
Ач = 每 = A^. ET 
T an 拉 曼 光 谱 法 37 
uU 归属 了 各 个 振动 峰 位 和 增强 峰 位 ， 
阿 莫 西 林 表面 增强 Raman DNA 的 相互 作用 6 林 与 DNA 相互 作用 的 机 38 
t Hz B En 生 1| ж > уу 9 
"m пето 選別 制 剤 中 的 主 成分 。 以 
| awina хт жАНА | 制剂 全 谱 识 别 作 补充 ， 可 以 对 相应 制 | 39 
TA 剂 准确 识 另 
利 巴 韦 林 Mm 鉴别 利 巴 书 林 注 射 | 。 拉 曼 光 谱 方法 可 以 快速 鉴别 利 巴 韦 | O 
ma тш. 液 和 测定 其 含量 林 注 射 液 ， 并 可 进行 含量 测定 
| 癌 细 胞 的 谱 带 都 发 生 一 
药 E Sy Ja 4 、 Es 
ША | 拉 曼 光谱 法 Е ] 药 的 剂量 存在 | 41 
— 一 定 关系 
解 热 镇 痛 类 | ou 该 类 药 的 主 成 分 识 j 原料 药 均 可 准确 识别 ，1 " 
药品 | 主 成 分 的 准确 识别 率 达 到 82% 
阿司匹林 BA =] DG AK E H 检测 结果 与 红外 光谱 法 和 x 射线 衍 | 。。 
体 分 散 体 体 的 分 散 性 射 法 的 测定 结果 一 致 
+ tJ ЖОЕ 5 8 HE Mü R PZM 
XV AS ЯА IU Ek š ТЕ Edu m П E ` Sp 
JG EAS 形成 共 晶 分 子 ， 两 种 分 子 之 间 有 和 氧 键 44 
会 ER B 会 
酸 盐 和 共 甲 酸 析 
| | 拉 曼 谱 证 明 ， 对 乙酰 氨基 酚 以 氢 键 
xt Z BR 包 合 物 的 形成 及 机 о Кое 
酚 包 合 物 制 E B- 环 糊 精 的 疏水 空 腔 形 成 包 45 
对 乙酰 氨基 x Z B 2& 2 B 对 乙 栈 氨基 酚 与 PEG 6000 存在 気 鍵 46 
酚 固 体 分 散 体 | PARS 分 散 体 的 分 散 性 效应 ， 并 高 度 分 散在 PEG 6000 中 
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測量 対象 測量 方 式 分 析 指 本 分 析 结 果 参考 文献 
布 洛 芬 及 其 Raman 和 IR 法 布 洛 芬 固 体 分 散 体 布 洛 芬 与 载体 之 间 不 存在 相互 作 as 
司 体 分 散 体 的 分 散 性 研究 日 ， 以 微 晶 状 态 分 散在 固体 分 散 体 中 
| ; 6 3 种 鉴别 方法 得 到 一 致 的 结果 , Вр е 
尼 群 地平 固 显 微 共 焦 Raman 尼 群 地平 固体 分 散 | su ur て х 
"ET 地平 以 タ у mx i n] ZY 15 48 
体 分 散 体 法 等 体 的 分 散 性 研究 以 分 子 状 态 分 散在 固体 分 散 体 
" ET : 测定 了 三 种 药品 在 3200 一 100cm ! 
甲 硝 貴 、 替 E :药品 的 拉 曼 光 | 、 docet QE HAC NEUEN 
硝 唑 和 奥 硝 哗 拉 曼 光谱 技术 о 并 对 光谱 进行 了 指 49 
> x ка му з š 测试 个 样品 ， 鉴 别 准 3z У. 
多 潘 立 酮 片 拉 曼 光谱 法 T od 14 | 样品 鉴别 疹 确 率 为 50 
所 测 药物 图 谱 峰 形 良 好 、 峰 强 明 显 、 
盐酸 曲 马 多 共聚 焦 Raman 指纹 性 强 ， 能 够 反映 出 盐酸 曲 马 多 的 51 
结构 信息 
灵敏 度 、 专 属性 、 阴 性 预报 性 和 检 
Raman 和 MLSLS 出 效率 分 别 为 96.77%、97.20%、99.29% 52 
和 96.0294 
о 28 n "Hopp SLE EI Be yB " 
降 糖 类 药品 "TTA 对 降 糖 药片 和 辅料 识别 的 准确 度 为 53 
96.36% 
Raman 和 KPCA 对 降 糖 药片 识别 的 准确 率 为 96.5% 54 
; ji 2) >| オジ M EI ノ 
x. FIA аууш 给 出 了 9 种 针剂 药品 的 拉 曼 谱 特 征 | ss 
H 
T 激素 类 药 的 定性 检 定性 检测 出 雌 二 醇 、 肉 三 醇和 乙烯 
WE CR 测 HER) 56 
维生素 A 酸 维生素 A 酸 检测 限 为 1.0x10 7 mol/L 57 
; 维生素 CLARA B- 环 糊 
7 t Ke | : 
I ORC HM К ЗЕ ЖОЮШ. Mum | 58 
合 物 Tx cr wt 
其 稳定 性 
A 28) E 73 "EN E 均 浓度 分 别 头 % 
к. 葡萄 糖 液 浓度 均 浓度 分 别 为 4.93% 和 5b 
薄荷 脑 - 羟 丙 激光 共聚 焦 和 显 鉴定 薄荷 脑 - 羟 丙 基 - 薄荷 脑 与 羟 丙 基 -B- 环 糊 精 分 子 间 
基 -B- 环 糊 精 包 eis Scu B- 环 糊 精 包 合 物 及 分 | ҺИ, EIS t Л Fe Pj ЖЕ-В-Ж % 60 
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续 表 
参考 
測量 対象 測量 方 式 分 析 指标 分 析 结果 
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ЖЕЕ buy | МЕК, {ЕШ ONS | 34 
SEI 所 
„| “不 同 种 类 癌症 患者 血清 的 拉 曼 光谱 
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续 表 
参考 
測量 対象 測量 方 式 分 析 指标 分 析 结果 
ERE 流 作用 使 成 骨 细胞 膜 结构 发 生 较 
| 大 变化 ， 稳 定 了 蛋白 质 二 级 结构 的 氧 | 40 
"m 胞 膜 结构 的 影响 “| バズ ルッ 
、 表面 增强 Raman 键 和 盐 键 
成 骨 细 胞 EDS SR 
BUR maa | .成 骨 细胞 对 低频 脉冲 电磁 场 的 最 初 
ОН | 响应 机 制 表 现 为 膜 蛋白 构象 的 有 序 变 41 
胞 的 作 J 机制 化 
不 同 物种 血 小 | “人 血小板 的 拉 曼 光谱 与 三 种 动物 有 | у, 
| 板 的 判别 区 分 明显 不 同 ， 可 以 判别 区 分 
单个 血小板 光 杀 Raman 技术 : - - == : 
DE кже | ”类 胡萝卜 素 在 人 类 血小板 中 普遍 存 | 4 
析 在 
| 可 为 研究 单个 红细胞 的 结构 、 功 能 
A asd 单个 红细胞 的 | 及 病变 细胞 的 变异 提供 有 力 的 实验 依 | 44 
胞 E 振 拉 曼 光谱 
B 不 同 物种 血红 细胞 的 拉 曼 光谱 在 
` 后 Z 
单个 红细胞 显 微 Raman 胞 c IS 1603cm ! 及 1616cm ! 有 明显 差异 ， 据 45 
е 此 可 鉴定 
直流 网 直流 电 作用 前 后 拉 曼 谱 
人 血红 细胞 ЖӘЕ E Raman 表明 外 界 因 子 可 引起 细胞 | 46 
肾上腺 索 对 血 | ”在 酸性 环境 中 增加 
红细胞 血红 和 蛋白 拉 曼 光谱 法 红 和 蛋白 携 氧 能 力 | JJ, РАЛ 47 
pe ды сы 非 正 常 形态 红 | ”在 正常 的 生理 环境 下 ， 红 细胞 发 生 
x Pese 3E BE Rémi 胞 对 拉 曼 判别 | ARD И Ж БАЙБИ ЖШ | 48 
9 影响 判别 分 析 
单个 网 织 红 细 re 
外周 EE Raman Еее TRUM] io 
的 区 分 i 6 
И | 动脉 粥 样 硬化 | “动脉 粥 样 硬化 斑 块 的 拉 曼 谱 在 
ge Jik se FER E DE 微 区 Raman PE jh S DX dus | 1450cm ! Æ 1660cm 处 均 有 明显 胆 固 50 
谱 特征 醇 等 脂 质 特征 峰 
d M LE ‚шаш | 前 者 的 拉 曼 光 谱 在 3000nm 和 
LES Н Н | 3300nm 处 有 明显 的 波峰 和 波 谷 ， 而 后 | 51 
| I E 心肌 梗死 患者 | ”探讨 了 其 红细胞 内 容 物 的 改变 情况 
„ЛЕН ) WOUUS Raman | 红细胞 的 拉 曼 光 | 及 其 变化 机 理 ， 为 疾病 的 诊断 提供 一 | 32 
细胞 m 种 新 途径 
PE PET 心律 失常 患者 | ”发 现 心律 失常 患者 红细胞 的 部 分 谱 
uL s К, 红细胞 的 拉 曼 光 | 线 整体 强度 有 所 减弱 ， 部 分 谱 线 发 生 | 53 
谱 研究 T 
无 创 检测 艾滋 
病 
对 疾病 诊断 及 т 
表面 增强 Raman | 判别 
技术 -1 -1 am ш 
人 体 唾液 с Mu e cM QE 
== š 4 ー1 74 t 
拉 曼 光谱 法 吸毒 者 的 鉴别 | APAE 1030m IgA 58 
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续 表 
参考 
測量 対象 測量 方 式 分 析 指 酸 分 析 结 果 
文献 
E ! ЕРЕ 尿 液 中 微弱 的 尿酸 SERS 信号 被 成 
| 表面 增强 Raman | 尿 液 表面 增强 | ART 
、 检测 ， 并 分 析 了 晨 尿 三 Fg n 
尿 液 HR 拉 曼 光谱 的 研究 念 测 ， 并 分 析 了 晨 尿 与 夜 尿 的 SERS 59 
H 
HbH-CS 红细胞 氧 合 能 力 强 , 去 氧 能 60 
力 低 
t 0 26 SET. Raman ー 
地 中 海 贫 技术 | 胞 类型 判 | EES WR, EXS B- 地 贫 ，a- 
acu EE tj B- 地 贫 预 测 正 确 率 为 95.2896. 61 
92.08% 和 91.8596 
o- 地 贫 HbH 组 和 HbH-CS 组 与 正常 
地 贫 红 细胞 ы ーー 细胞 种 类 识别 “| 对 照 组 间 的 区 分 度 分 别 为 90.32% 和 | 62 
97.6% 
кн Ew a- 地 中 海 | 其 红细胞 的 拉 曼 光谱 信号 显著 低 了 
dl J6 t€ Raman 红细胞 的 拉 | 正常 对 照 ， 并 检测 到 一 定 比 例 的 有 核 63 
Му. YY 
Ü йн 2 细胞 
à 拉 曼 光谱 分 析 结 果 表 明 ， 糖 尿 病人 
表面 增强 Raman 糖尿 病人 血清 i я К | 
者 尿 病 人 血清 fa о a 清 中 与 脂 类 和 糖 蛋白 有 关 的 物质 含 | 64 
Ке 患者 血清 中 , 725cm! 峰 明 显 增强 ， 

糖 F 表面 增强 R < TOS C : 
Е и ВЕ ФИКЕ =Й АСВ | 65 
n | 2 Jš 5 14 

Те 患者 胎盘 组 织 中 蛋白 质 分 子 主 链 有 
Ens —— 拉 曼 光谱 法 HRE 序 结构 明显 减少 ， 氨 基 酸 侧 链 的 变化 | 66 
DP 也 很 明显 

š Эб a f Raman 研究 结果 表明 ， 高 浓度 游离 脂肪 酸 
NIT-1 JS p 2 Š 8 E 
RA ВШМ | 技术 诱导 NIT-1 胰岛 B 细胞 损伤 oy 
从 光谱 学 角度 分 析 两 种 细胞 的 光谱 68 
神经 干细胞 和 神 | 激光 共 焦 显 微 区 别 
经 细胞 Raman 胞 的 区 别 两 者 的 峰 位 和 峰 强 有 m 
以 区 分 
y Б А 两 者 的 和 蛋白质、 核酸 相对 含量 差异 70 
较 大 
阴道 毛 滴 忠和 口 ў o6 SE £ Raman 
Wes Egg rh 技术 ' 毛 滴 虫 的 根据 o37/I1002 和 Ti002/T1446 两 组 峰 强 
度 的 比值 ， 可 区 分 阴道 毛 滴 虫 和 口腔 71 
毛 滴 虫 
E EKCE RUNDE 
s Juil it 拉 曼 光谱 法 йж RUBUS | 72 
ЖЕ ZL 文 || E "Eli 気 i 
PESE ET FT-Raman 法 К. VERSA ЖЮ 2 НН ЕЛЕ | 73 
| 志愿 者 的 类 胡 
MA A~ 
人 体 拇指 E 振 Raman АМУ F = ó ESEESE | T7 
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拉 曼 光谱 法 在 宝石 、 化 石 、 古 董 及 文物 分 析 中 的 应 用 










































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































参考 
測量 対象 測量 方 式 分 析 指 标 分 析 结 果 
文献 
" : 石竹 截面 的 石竹 截 面 拉 曼 谱 
3j 期 白石 T In 、 | У Cie d 
n DUE Ж Raman | 拉 曼 光谱 分 析 代 和 周围 环境 有 关 的 信息 Í 
Un BUS EIN 显 微 共 焦 成 分 分 析 石 短 为 蓝 晶 石 矿物 而 非 硬 玉 ; š 
J 38 ЖЕШ Raman 技术 с. 中 含有 环 氧 树脂 谱 线 
JE хш 的 p ZM у 
xm 激光 Raman [427 50092 2 | See nari, (Em sS | з 
hats nem 3532 A {а, [у фу ge m o d i 
特征 拉 曼 峰 有 377 ст. 700 cm ! 和 
A 262, 35 R 1039cm 1 ,粉色 调 的 产生 与 硬 玉 结构 中 的 5 
Mn? 有关 
XR ЖШ ЖШ 可 鉴别 天 然 翡 和 水， 漂白 -填充 、 有 机 染 
AR 料 染 色 、 漂 白 -填充 -有 机 染料 处 理 划 潜 
| Е tk ud XR 8 生 极 强 
然 E H JE Š Ke 57 AC 
AURIS ЖЕРЕ Raman 技术 而 染色 翡 滩 产生 的 荧光 相对 较 弱 
同 ，R 谱 不 同 ， 可 鉴别 8 
, 2 + Ft th ЯЕ 222 BU pÀ 7 
УКУК, з ERE 
对 三 者 进行 了 鉴定 , 给 出 天 然 和 人 工 红 "w 
蓝宝石 及 翡翠 A、B 货 的 拉 曼 谱 特征 
云南 省 三 个 不 同时 恐龙 化 石 内 部 ,三 个 不 同时 期 丽 龙 化 石 内 T 
期 的 恐龙 化 石 成 分 鉴定 4 主要 成 分 是 CaCO, 晶体 
表面 层 及 内 部 的 主要 成 分 是 方解石 , 此 б 
外 还 有 纤维 状 一 水 二 氧化 硅 等 成 分 
恐龙 化 石 的 拉 其 强 拉 曼 峰 源 于 遗体 分 解 剩 下 的 碳 氢 " 
曼 光 谱 分 析 类 物质 ， 弱 峰 源 于 外 部 填充 物质 成 分 
主要 成 分 及 表 其 主要 成 分 为 铅 、 铜 、 锡 合金 ， 表 面 腐 И 
面 腐蚀 产物 鉴定 蚀 产 物 主要 是 Cuco Cu(OH); 
铜 镜 表 面 腐蚀 主要 成 分 为 CuCO3:Cu(OH); 和 СиО, is 
产物 的 成 分 鉴定 现 铜 镜 表 面 有 一 层 铁 铝 合金 
天 然 与 金黄 色 天 然 金 黄色 珍珠 拉 曼 谱 线 稳定 , 而 染色 
珍珠 的 拉 曼 谱 线 起 伏 较 大 ， 杂 峰 与 毛刺 条 16 
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续 表 
参考 
測量 対象 測量 方 式 分 析 指 标 分 析 结 果 uh 
TUNE 染色 处 理 金黄 | EE THR DADA DES 
сое & BK M 38 E оо, 17 
水 珍珠 
塔 希 提 黑 珍珠 18 
" ER 淡水 无 核 珍 珠 | ”确定 了 珍珠 中 六 方 球 文 石 的 位 置 、 形 状 
淡水 无 核 珍珠 组 成 的 测定 | 与 大 小 ， 其 多 分 布 于 珍珠 珠 核 部 位 
天然 珍 珠 、 海 水 及 淡 参 珠 的 鉴 | ”结果 表明 : 虽然 主峰 相同 ,但 三 
水 养殖 珍珠 曼 谱 有 不 可 置疑 的 差别 ， 可 以 鉴别 
223 Ent 及 有 ЕА 
不 同 颜色 的 优质 淡 Да | 不 同色 系 珍珠 的 拉 曼 谱 差异 明显 ; 同色 | „ 
水 养殖 珍珠 ЗВЕНА | 系 随 着 颜色 加 深 ， 有 机 物 峰 强 增强 
" Б 激光 共振 | 珍珠 中 有 机 物 | 珍珠 中 所 探测 到 的 有 机 物 拉 曼 峰 频 率 
淡水 养殖 珍珠 Raman 技术 | 的 拉 曼 光谱 分 析 | 色散 明显 ， 推 测 为 聚 乙 烽 类 物质 
n. < R8 ZE 
кйин» | 显 微 激光 |У | 分 析 结果 表明 ,优质 珍珠 主要 由 文 石 组 | „ 
珠 Raman 技术 析 bn E 成 ， 劣 质 珍 珠 主 要 由 六 方 碳 钙 石 组 成 
ME „їн юш. 样品 分 为 两 类 : 第 1 类 主要 为 蛇 纹 石 
Кана 相 和 结构 分 析 | 第 2 类 为 蛇 纹 石 、 方 解 石 或 斜 辉 石 等 i 
REL SANESE петр 他 为 透 闪 | ，。 
MEZE = 
Ds E3 
ЖЕ ERR CR | 两 种 玉 料 中 石墨 包 体 拉 曼 光谱 的 特征 | „, 
老 玉 明显 不 同 , 据 此 可 初步 鉴定 玉 料 产地 来 源 
“ 红 绿 宝 "的 玉石 饰 该 玉石 呈 粒 状 结构 ， 绿 色 部 分 为 勒 帘 | z 
品 石 ， 黑 绿色 为 镁 钠 闪 石 ， 红 色 为 刚玉 
А Ы 1304 1310ст :为 热处理 法 得 到 的 仿 
LEES EKSA | 而 玉 的 拉 曼 特征 峰 ， 据 此 鉴别 仿 十 玉 28 
玉 的 测试 分 | ”确定 了 古 玉 的 主体 矿物 、 不 同类 型 斑 晶 
PERCHÉ TR X @ ЖЕ IK ЦН zi 
不 同 产地 软 玉 软 玉 的 区 分 区 分 了 透 闪 石 型 和 阳 起 石 型 软 玉 30 
2 E 厂 的 无 损 鉴 | ， 根 据 拉 曼 峰 位 和 强度 ， 可 区 分 软 玉 、 蛇 | 
数 石 玉 、 石 英 岩 玉 、 大 理 岩 玉 等 
光 致 变色 宝石 鉴定 为 紫色 方 钠 石 ， 分 析 了 变色 原 32 
m T 蓝宝石 与 相似 | 根据 拉 曼 峰 位 和 强度 ， 可 区 分 蓝 宝 
蓝宝石 与 相似 宝 宝石 的 区 分 е 
: А 天 然 和 合成 红 天 然 红 宝石 的 半 高 宽 均 大 于 10cm !, € 
然 与 合成 红宝石 | enr 
AR ЧЕ 宝石 的 鉴别 成 红宝石 均 低 于 10om!, 据 此 可 进行 鉴别 | 34 
Em 石榴 石 归 属于 [SiOj] 四 面体 ， 拉 曼 位 移 
ВА 的 鉴别 其 规律 性 ， 据 此 可 实现 其 品种 鉴别 P 
Н ЖЖ, б БИЕШ NEUE XH = 32 u ERE УЕ ЖШШЕ, p 
石和 蓝宝石 SAKEA E 坦 桑 石 、 合 成 镁 橄 槛 石和 蓝宝石 2 
mnes dixTkBk| ”显示 典型 的 石英 质 玉石 的 
Яз ШЖ п АЙН | 两 者 拉 曼 光谱 有 本 质 区 别 ,可 据 此 鉴别 | 38 































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































续 表 
参考 
測量 対象 測量 方 式 分 析 指标 分 析 结果 
文献 
AN Em 4h F 公 B F 
水晶 水 晶 的 鉴别 А Ek m Д БАЛ ин Ё Vn 39 
+ mm d m ШШ, dem 特征 拉 曼 位 移 的 明显 差异 ， 可 2 
看 和 符 山石 的 鉴别 “| o COULER EERE, RRR 
故宫 旧 藏 云 产 石 云 产 石 的 鉴定 分 析 结 果 表明 ， 云 产 石 当 属 慕 棱 无疑 41 
ET ZK 38 + P BB BI Bi 不 同 颜料 的 鉴 | ， 绿 色 为 碱 式 氧化 铜 、 蓝 色 为 蓝 铜 矿 、 
料 定 和 分 析 色 为 方解石 红色 为 朱砂 、， 
= 。 。 | KREMEM] ” 灰 雕 主要 成 分 是 稻草 秆 、 石灰 、 沙 及 黄 
JESE 88 ЖЕ 2k B ШШ Be вж us Hun CN HE 
a кынк | 料 碎 片 原材料 分 GHN: жшк НМ 43 
4 
mann | EEEE, 证 明 所 术 
中 国文 物 彩绘 ies 方法 可 实现 文物 彩绘 常用 胶 料 种 类 的 鉴 | 44 
FEIRA 别 
P TTT 采 绘 颜料 的 成 
汉阳 陵 陶 傅 彩 给 | 
ПЕРЕТЕ Би 危 山 汉 墓 陶器 彩绘 颜料 有 朱砂 、 铅 丹 、 
二 彩绘 陶器 彩绘 颜料 分 析 紫 、 铁 红 、 铁 黑 和 白土 等 36 
< 钟离 君 柏 * 墓 出土 出 土 彩绘 陶器 : " 
彩绘 陶器 颜料 分 析 
山东 临淄 山 俑 坑 出 "um 碳酸 钙 、 白 土 、 铁 黑 、 铁 红 、 Ж 
土 陶 质 彩绘 彩绘 颜料 分 析 | 砂 等 颜料 调和 而 成 发现 少 量 中 国 蓝 i 
TOES Вт 盗 胎 为 高 岭 土 , 盗 秋 中 氧化 磷 含 量 高 于 
TIN DAS EE A Е Жа МИА. | TE 颜料 为 亦 铁 矿 ， 表 面条 状 物 为 钙 长 | 49 
器 分 析 检 测 s 
TENTER Xu Ran 红色 和 白色 颜料 保存 较为 完好 ， 分 别 为 
址 陶器 彩绘 颜料 鉴定 | 朱砂 和 碳酸 钙 无 机 矿物 
宝石 级 红 珊 瑚 | ”宝石 级 红 珊瑚 具有 相同 有 机 质 成 分 ,其 
z Z 
宝石 级 红 珊 再 的 拉 曼 光谱 特征 芯 的 拉 曼 谱 与 天 然 白色 珊瑚 一 致 
天 然 及 染色 不 同 颜色 的 染色 红 珊 瑚 明显 区 别 了 
IR K, Yu fhi Z k 
AG al ZT NES 8) 然 红 珊瑚 的 拉 曼 光谱 ， 据 此 可 鉴别 Е 
ud EXE 表面 成 分 、 形 态 | 该 佛像 主要 由 Cu-Pb-Sn 三 元 青铜 合金 | 。， 
拉 曼 光谱 法 | 及 元 素 组 成 分 析 “| 组 成 ， 表 面 腐蚀 物 主要 由 氧化 铜 等 组 成 
云南 楚雄 Ой Raman | 腐蚀 产物 的 主 | 结果 表明 ， 腐 蚀 产物 的 主要 成 分 为 | ш 
土 的 古 青 铀 n 要 成 分 鉴定 CuO、cucos 和 Cu(OH)， 
春秋 时 期 的 青铜 子 | 显 微 激 光 | 确定 表面 腐蚀 | 青铜 忒 和 青铜 镜 表 面 腐蚀 产物 的 3 
和 元 代 青 铜 镜 Raman 技术 产物 的 主要 成 分 成 分 是 CuzO 和 СиСО»:Си(ОН)» 
湖北 省 出 土 n KB ph" И Ж CuCOÁCu(OH), Ж 
青铜 器 BAWIA | oo CO Cu(OB); б 
REESE EU 主要 锈蚀 产 物 为 孔雀 石 , FESKT 
d p dus лег жє ЕЕ] Bu. hh > UA oz 之 
九 连 壤 楚 募 青铜 器 锈蚀 产物 鉴定 矿 和 少许 副 氧 铜 矿 57 
山 Ж Ж 3 £ JN БЛ 锈蚀 产物 的 成 | ”锈蚀 产物 成 分 复杂 , 有 蓝 铜 矿 、 孔 逢 石 、| 。。 
馆 馆 藏青 铜 器 分 分 析 SUIT. RAAT. RAT. HET 
明永 乐 吉 花 次 Be rm GR rh Z; 结晶 物 为 Fe304、 a-Fe203、Co304、 MnO, 
ИЖЕ ft Катап | 品物 分 析 Mn2O,、 硅 酸 钙 和 磷酸 钙 等 
故宫 博物 院 藏 宋代 KREERTE] 。 宋代 官 窜 青 次 依照 烧 成 温度 分 为 两 大 | о 
I 的 拉 曼 光谱 分 析 | 类 , 该 结果 得 到 了 X 荧光 分 析 结果 的 支持 
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測量 対象 测量 方式 分 析 指 标 分 析 结 果 
文献 
铁器 文物 铁器 文物 腐蚀 腐蚀 产物 内 、 外 层 有 差异 ， 外 层 是 В. ei 
的 锈 层 分 析 о. y-FeOOH 和 Ее›О, 相 ， 内 层 多 出 FesO4 
楚 王 陵 出 土 的 3 Er 黑色 点 状 E] 体 结果 显示 黑色 包 囊 体 为 石墨 , 拉 曼 谱 的 
片 和 玉 棺 片 £) B Ik BJ S E “D” 和 “O” 峰 可 反 映 其 形成 条件 
徐州 禁 十 陸中 - и. уж "E 
б П 玉 料 组 分 特征 与 电子 探 针 63 
古代 陶 衣 ヨ Ур aoei 
古代 陶 衣 显 凶 物质 定性 分 о ы 64 
— US НҢ Xç a t ба рл 3 Tg t E. 靛蓝 
n LEE BERI | 不 仅 作 丝织品 染料 ,也 作 颜 料 用 于 彩绘 辟 | өз 
出 土木 板 漆 画 屏 风 激光 共 焦 Ж Ж ë m BE А 屏 BUE ATO. жи. и, 雄黄 、 m 
残片 微 Raman 残片 的 初步 分 析 石膏 ;红色 底层 由 生 漆 与 朱砂 调和 而 成 
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= ク n Жа 3 зр. yd I 7 I 
I n 的 定量 分 | 达到 了 0.23. 0.52 和 0.143 
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究 表明 F68 和 F88 具有 反 式 构象 
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可 测定 两 种 纤维 的 二 硫 键 人 
质 分 子 链 的 二 级 结构 及 聚集 
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AR £h ХУ ZZ 
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果 表面 残留 农 可 分 辨 蔬菜 水 果 表 人 否 有 残留 农药 

水 FT-Raman 2 附 约 3 
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SR BARY 对 苹果 汁 迭 入 梨 汁 鉴别 的 相对 误差 < 
I 别 10% 
HDI. Кр. yt 表面 增强 检测 结果 与 超 高 效 液 相 色谱 -串联 飞行 
三 种 饮料 技术 时 间 质 谱 定性 检测 结果 相符 
mrt uo a MEC л. Р 
几 种 常用 品牌 的 Ж 可 从 特征 峰 强度 和 同一 特征 峰 下 退 人 
饮用 水 1: 度 的 大 小 来 判断 饮用 水 中 矿物 质 含量 
酒 、 清 酒 、 杨 梅 激光 Raman "RS 白酒 、 清 酒 、 杨梅 酒 的 乙醇 平均 浓度 分 
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— = Ж ЛЖ ИЮ ET 0.5 mg/kg 11 
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EU. SPUR. Më Н = R UNE 2 定量 检 出 限 为 0.5mg/kg, 单 样 检测 时 间 
奶 、 奶 粉 小 于 2min， 尤 其 适用 于 现场 快速 分 析 
pyt 表面 增强 Š А 建立 了 快速 鉴别 食品 中 金黄 色 葡 萄 球 
куп 技术 求 菌 的 鉴别 菌 的 方法 ， 探 讨 了 可 行 性 和 应 用 价值 
小 米 、 玉 米 、 黄 米 、 MUN 营养 成 分 分 五 谷中 所 含 主要 营养 成 分 为 糖 类 和 和 蛋 Е 
大 米 和 小 麦 白质 ， 前 者 含量 远 高 于 后 者 
акеде) agus SALEEN ооа ын | |, 
香 糯 水 稻 i D и 组 样品 的 光谱 有 明显 的 差异 
| 白 的 二 级 结构 主要 为 
DET 85 ЕГІ I a e 
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Jg p E 里 叶 变 换 拉 曼 卫星 搭载 对 首 经 卫星 搭载 后 ， 首 蒂 种 子 的 DNA 和 Ca^ io 
TERT 光谱 法 Nro 量 增 加 ， 糖 类 与 脂 类 的 量 降低 
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参考 
測量 対象 測量 方 式 分 析 指 本 分 析 结 果 

商品 农药 制剂 XE HJ AI 2 £ EE 20 

用 于 粮食 、 蔬 菜 、 f Raman 农药 识别 及 2 
水 果 的 农药 其 残留 检测 
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Vi jh 3m y ye JE Raman . 得 到 了 此 类 化 合 物 的 拉 曼 光谱 特征 峰 ЗА 

类 除草 剂 人 性 qua vs 位 置 ， 测 试 了 这 四 种 除草 剂 的 除草 活性 
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第 十 三 草 RANMA 


第 一 区分 析 法 的 基本 原理 


一 、 欧 光 的 产生 


严 兴 ， 是 指 一 种 光 致 发 光 的 冷 发 光 现 象 。 当 茶 种 常温 物质 经 菜 种 波长 的 入 射 兴 照射， 吸收 光 
能 后 进入 激发 态 ， 物 质 分 子 的 价 电 子 从 较 低 能 级 跃迁 到 较 高 能 级 ， 这 一 电子 跃迁 过 程 经 历 的 时 间 
约 为 10“s， 跃 迁 所 涉及 的 两 能 级 间 的 能 量 差 正 好 等 于 所 吸收 的 光子 的 能 量 。 分 子 中 同一 轨道 里 
所 占据 的 两 个 电子 必须 具有 相反 的 自 旋 方 辐 , 即 自 旋 配 对 。 如 果 分 子 中 所 有 电子 都 是 自 旋 配对 的 ， 
那么 该 分 子 即 处 于 单 重 态 ， 用 符 写 S 表示 。 当 分 子 吸 收 能 量 后 电子 跃迁 过 程 中 不 发 生 自 旋 方向 的 
变化 ， 这 时 分 子 处 于 激发 的 单 重 态 ， 当 分 子 吸 收 能 量 后 电子 跃迁 过 程 中 发 生 自 旋 方 向 的 变化 ， 这 
时 分 子 处 于 激发 的 三 重 态 ， 用 符号 T 表示 。 通 常用 符号 So SM 5, 表示 分 子 的 基态 、 第 一 和 第 
二 激发 单 重 态 。 激 发 态 的 分 子 很 不 稳定 ， 它 可 能 通过 非 辐 射 跃迁 和 辐射 跃迁 的 过 程 返 回 到 基态 。 
辐射 跃迁 的 衰变 过 程 伴随 着 光子 的 发 射 ， 即 产生 荧光 或 者 磷 光 ; 非 辐 射 跃迁 的 衰变 过 程 包括 内 转 
TR. ХӘЛЕ j R Я [Н] EER. 

通常 情況 下 , WRITERE S, 以 上 的 某 个 电子 能 级 的 不 同 振动 能 级 上 ， 处 于 这 种 激发 态 
的 分 子 很 快 发 生 非 辐 射 跃迁 而 衰变 到 S, 态 的 最 低 振动 能 级 ， 当 电子 由 S 经 辐射 跃迁 回 到 So ( 即 
基态 ) 时 ， 即 发 出 灾 光 。 也 就 是 说 ， 疾 光 是 来 自 最 低 激 发 单 重 态 的 辐射 跃迁 过 程 所 伴随 的 发 光 现 
象 ， 发 光 过 程 的 速率 常数 大 ， 激 发 态 的 寿命 短 。 

二 、 激 发 光谱 和 发 射 光谱 

既然 交 光 是 一 种 光 致 发 光 现 象 ， 那 么 ， 由 于 分 子 对 光 的 选择 性 吸收 ， 不 同 波长 的 入 射 光 便 具 
有 不 同 的 激发 效率 。 如 果 固 定 荧 光 的 发 射 波长 〈 即 测定 波长 ) 而 不 断 改 变 激发 光 《〈 即 入 射 光 ) 的 
波长 ， 并 记录 相应 的 荧光 强度 ， 所 得 到 的 荧光 强度 对 激发 波长 的 谱 图 称 为 区 光 的 激发 光谱 《简称 
激 友 区 道 ), 如 果 使 激发 光 的 波长 和 强度 保持 不 变 ， 而 不 断 改 变 灾 光 的 测定 波长 〈《 即 发 射 波长 ) 
并 记录 相应 的 严 光 强度 ， 所 得 到 的 获 光 强度 对 发 射流 长 的 谱 图 则 为 获 光 的 发 射 光 谱 《〈 简 称 发 射 光 
谐 )。 激 发 光谱 反映 了 在 某 一 固定 的 发 射 波长 下 所 测量 的 艾 光 强度 对 激发 波长 的 依赖 关系 :; 发 射 
光谱 反映 了 在 某 一 固定 的 激发 波长 下 所 测量 的 严 光 的 波长 分 布 。 

激发 光谱 和 发 射 光 谱 可 用 以 鉴别 区 光 物 质 ， 并 可 作为 进行 严 光 测定 时 选择 合适 的 激发 波长 和 
测定 波长 的 依据 。 

由 于 不 同 仪器 的 光源 、 单 财 器 和 检测 器 都 有 可 能 不 同 ， 所 测 得 的 激发 光谱 和 发 射 光 谱 都 有 可 
能 各 有 差异 ， 只 有 对 仪器 特性 的 波长 因素 加 以 校正 ， 所 得 到 的 校正 光谱 才 可 能 彼此 一 致 。 

次 光 光谱 通常 只 含有 一 个 发 射 谱 带 。 如 前 面 所 说 ,即使 分 子 被 激发 到 S 以 上 的 不 同 振动 能 级 ， 
由 于 内 转换 和 振动 弛 豫 ， 且 这 一 过 程 非常 迅速 ， 致 使 物质 分 子 很 快 丧 失 多 余 的 能 量 而 衰变 到 Si 
态 的 最 低 振 动能 级 ， 再 由 S 态 最 低 振 动能 级 经 辐射 跃迁 而 回 到 基态 发 出 灾 光 , ГАИП ЭСТ А 
只 含 一 个 发 射 谱 带 ， 且 发 射 光 谱 的 形状 和 诅 发 波长 无 关 。 
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Ж Жеб ЖОМ ЭС J ШЕК ЕЙ e БИ ИАА, АПАЕ НО 1838 JIKA СЛ H е ЭСИ, ЛУН BE 
像 対称 規則 , HI AA BASIS odios A за е Ја T 28 — abor Ran, ЖЕ EI tB Ts BJ 
吸收 带 ， 如 果 不 是 吸收 光谱 镜像 对 称 的 艾 光 峰 出 现 ， 表 示 有 散射 光 或 者 杂质 光 存 在 。 当 然 也 有 少 
数 非 镜像 现象 ， 这 可 能 是 因为 激发 态 时 核 的 几何 构 型 和 基态 时 不 同 ， 或 者 是 由 在 激发 态 时 发 生 了 
质子 转移 反应 或 者 形成 激发 态 二 聚 体 等 原因 引起 的 。 


三 、 荧 光量 子 产 率 


荧光 量子 产 率 (fluorescent quantum yield) ХК T AUS, 用 符号 Dr 表示， 是 指 灾 光 物 
质 吸 收 光 后 所 发 射 的 欧 光 的 光子 数 与 所 吸收 的 激发 光 的 光子 数 之 比值 ， 或 者 是 激发 态 分 子 中 通过 
发 射 亦 光 而 回 到 基态 的 分 子 占 全 部 激发 态 分子 的 分 数 。 由 于 激发 态 分 子 的 衰变 过 程 包含 辆 射 跃迁 
和 非 辐射 跃迁 ， 故 交 光 量子 产 率 可 以 表示 为 : 
の . —k. (Kk, t ki) (13-1) 
EJ RRA ТАЕ ТЕКЧЕ, ВӘ АСИ. Я АЈА ру еН АНХ, 式 
F, БАТИЯ TS AG УЛ, 是 系 间 窜 越 等 非 辐 射 跃迁 过 程 的 速率 常数 的 总 和 。 通 常 な 主要 
取决 于 分 子 的 化 学 结构 ，Zh 主要 取决 于 化 学 环境 ， 同 时 也 与 化 学 结构 有 关 。 
荧光 量子 产 率 〈 Dt) 的 数值 在 通常 情况 下 总 是 小 于 1。 的 数值 越 大 则 化 合 物 的 荧光 越 强 ， 
而 无 亦 光 的 物质 的 灾 光 量子 产 率 却 等 于 或 非常 接近 于 零 。 
荧光 量子 产 率 的 大 小 主要 诀 定 于 化 合 物 的 结构 与 性 质 ， 同 时 也 与 化 合 物 所 处 的 环境 因素 有 
天 。 严 光量 子 产 率 的 数值 可 以 通过 参 比 法 加 以 测定 ， 该 法 是 通过 比较 待 测 灾 光 物 质 和 已 知 严 光量 
子 产 率 的 参 比 亦 光 物质 两 者 的 稀 溶 液 在 同样 激发 条 件 下 所 测 得 积分 奕 光 强 度 和 对 该 激发 波长 入 
射 光 的 吸光 度 而 加 以 测量 的 ， 测 量 结果 按 下 式 来 计算 待 测 物 的 荧光 量子 产 率 : 
Ф (ФІ. AVUA) (13-2) 


AF, Do IA A ИЛА RETR, RIRIN; O.. Is 
A; Лх C AUS ИИА BJ2 63 РГЕ. ЭКО NI OGISE , 


KEREK, 是 指 发 光 分 子 与 溶剂 或 者 是 溶质 分 子 之 则 所 发 生 的 导致 发 光 强 度 下 降 的 物理 或 
化 学 作用 的 过 程 。 与 发 光 分 子 相互 作用 而 引起 发 光 强 度 下 降 的 物质 被 称 为 狸 炎 剂 。 

狂 灭 过 程 可 以 分 为 动态 狂 灭 和 静态 狂 灭 两 种 类 型 。 动 态 狂 灭 是 发 生 在 狂 灭 剂 与 发 光 物 质 激发 
态 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 在 此 过 程 中 ， 发 光 物 质 激 发 态 分子 通 过 与 狮 炙 剂 分 子 的 碰撞 作用 ， 以 能 
量 转移 的 方式 或 电 蓓 转移 的 方式 形 失 其 激发 能 而 返回 基态 ;静态 狮 炎 是 独 灭 剂 与 发 光 物 质 的 基态 
分 子 之 间 的 相互 作用 ， 在 此 过 程 中 ， 狂 灭 剂 与 发 光 物 质 的 基态 分 子 之 间 发 生 络 合 反 应 ， 所 产生 的 
配合 物 在 实际 检测 的 光谱 区 域内 不 发 光 。 

动态 狂 灭 过 程 可 以 用 Stern-Volmer 方 程 式 表示 : 

























































































F/F =1+k t [Q]-1*&,, [Q] (13-3) 











式 中 , 感 为 双 分 子 狂 灭 过 程 的 速率 常数 ; m NRA KITE F MARI REEN: [ОТАК 
剂 的 平衡 浓度 ，Ksv 为 Stem-Volmer 狂 灭 常数 〈 即 双 分 子 狂 灭 过 程 的 速率 常数 与 单 分 子 衰变 过 程 
的 速率 常数 的 比值 ， 单 位 LAmol)。 根 据 狂 灭 剂 存在 与 不 存在 时 严 光 寿命 的 不 同 ，Stern-Volmer 方 
程式 还 可 以 表示 为 : 
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to/t=1+Ksv[Q] (13-4) 


其 中 ，zwo 和 z+ 分别 表 示 没 有 独 灭 剂 存在 和 有 狮 灭 剂 存在 下 所 测 得 的 荧光 寿命 。 

通过 观察 狼 灭 现象 与 荧光 寿命 、 温 度 和 么 度 等 的 关系， 可 以 判断 狂 灭 现象 是 属于 动态 狂 灭 还 
古 静 态 狂 灭 。 最 简单 最 准确 的 区 分 狂 灭 方式 的 方法 就 是 艾 光 寿命 的 测量 。 只 有 动态 狂 灭 中 ， 狼 灭 
剂 的 存在 会 导致 发 光 的 寿命 缩短 ， 在 静态 狮 灭 中 ， 狸 灭 剂 的 存在 并 没有 改变 发 光 分 子 的 激发 态 寿 
命 。 温 度 升 蜗 ， 动 态 狮 炙 加 剧 ， 但 是 温度 升 蜗 可 能 引起 配合 物 的 稳定 常数 下 降 ， 从 而 减 小 静态 狸 
灭 的 程度 。 有 时 ， 动 态 狮 灭 与 静态 狮 灭 也 会 同时 发 生 。 


五 、 痰 光 强 度 与 奖 光 物质 浓度 的 关系 
溶液 的 奖 光 强度 与 溶液 的 浓度 有 一 定 的 关系 ， 通 常情 况 下 ， 用 如 下 方程 式 表 示 : 
1=2.303 Piebe (13-5) 


式 中 , 1 表示 溶液 的 災 区 強度 , Or 表示 灾 光 量子 产 率 ; 石 表示 入 射 光 强度 ; e 表示 摩尔 吸光 
系数 ; b 表示 吸收 光 程 ; c 表示 溶液 的 浓度 。 

当 入 射 光 强度 与 5 一定 时， 溶液 的 炎 光 强度 与 溶液 的 浓度 成 线性 关系 ,但 是 这 种 线性 关系 
只 有 在 极 稀 溶 液 中 ，spc 乏 0.05 HFR: 对 于 较 浓 的 溶液 ， 灾 光 强 度 与 浓度 则 不 成 线性 关系 ， 将 
会 出 现 奖 光 强度 不 仅 不 随 浓度 的 增加 而 增强 ， 甚 至 会 出 现 随 浓度 的 增加 而 下 降 的 现象 ， 导 致 这 种 
现象 的 原因 是 区 光 狂 灭 和 目 吸 收 ， 主 要 表现 在 如 下 几 个 方面 。 

(1) 内 涯 效应 ”溶液 浓度 过 高 时 ， 深 液 中 的 杂质 会 对 入 射 光 的 吸收 增 大 ， 从 而 降低 激发 光 的 
强度 ， 同 时 ， 入 射 光 被 液 池 前 部 的 发 光 物 质 强烈 吸收 以 后 ， 会 导致 液 池 中 后 部 的 发 光 物 质 接收 到 
的 入 射 光 减弱 ， 从 而 发 光 强 度 下 降 ， 而 仪器 的 光 探 测 窗口 通 第 是 对 准 液 池 中 部 区 域 的 ， 结 果 所 检 
測 到 的 次 光 強 度 品 著 下 降 。 

(2) 分 子 聚 集 高 浓度 时 AGAT IRIS AERE. JR НЕ НО ЖЕТИЛ, AM 
导致 灾 光 光谱 的 变化 和 /或 灾 光 强度 的 下 降 。 

(3) 荧光 上 自 吸 收 现象 ” 当 发 光 物 质 的 吸收 光谱 和 发 射 兴 谱 发 生 重 登 时 ， 可 能 会 发 生发 射 光 被 
部 分 再 吸收 ， 从 而 导致 发 光 强 度 的 降低 。 浴 液 浓度 增 大 时 ， 目 吸收 现象 会 加 剧 。 


六 、 环 境 因素 对 菊 光 光谱 和 菊 光 强度 的 影响 


物质 产生 灾 光 主要 是 取决 于 其 分 子 的 结构 ， 然 而 ， 环 境 因 素 也 会 对 疾 光 产生 一 定 的 影响 ， 具 
体 可 以 从 以 下 几 个 方面 来 看 。 

(1) 溶剂 的 影响 “一般 来 讲 ， 许 多 共 斩 芳 香 族 化 合 物 受 激发 生 n—n* 跃迁 ， 其 激发 态 比 基态 
具有 更 大 的 极 性 ， 欧 光 强 度 随 浴 剂 极 性 的 增加 而 增强 ， 诉 发 态 比 基态 能 量 下 降 的 更 多 ， 发 射 峰 
回 长 波 方向 移动 。 此 外 ， 奖 光 体 与 溶剂 之 间 的 氢 键 等 化 学 作用 也 会 导致 严 光 光谱 发 生 改 变 。 如 
8- 羟 基 唆 啉 在 四 氧化 碳 、 氧 仿 、 丙 酮 和 乙 且 四 种 不 同 极 性 浴 剂 中 的 灾 光 光谱 各 有 差异 。 这 是 由 
T n 一 mx 跃迁 的 能 量 在 极 性 浴 剂 中 增 大 ， 而 x っ x* 跃迁 的 能 量 降低 ， 从 而 导致 灾 光 增强 、 痰 光 
峰 红 移 。 茶 些 芳 香 族 揪 基 化 合 物 和 氮 杂 环 化 合 物 ， 和 它们 在 非 极 性 的 足 质子 溶剂 中 严 光 很 弱 或 不 
发 光 ， 而 在 高 极 性 的 氧 键 溶剂 中 区 光量 子 产 率 增 大 ， 如 唾 啉 在 环 己 烷 中 不 发 亦 光 而 在 水 溶液 中 发 
хб 

(2) 温度 的 影响 А ТАИ НО 9€ 2G БЕН Жз НЧ j, di E н s USC SIT ВК 50) 
WRA A Ped TE FUIMUS (ЕУ ХБ ЕТЕ Y Bida As; rd АЕ АИК, KIEA 
浴 液 的 区 光量 子 产 率 和 严 光 强度 将 增 大 。 
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(3) 介质 酸 碱 性 的 影响 ”假如 火光 物质 是 一 种 弱酸 或 弱 碱 ， 它 们 的 分 子 和 其 相应 的 离子 可 以 
视 为 两 种 不 同 的 型 体 ， 其 发 光 光 谱 、 欧 光 寿 命 、 菊 光量 子 产 率 等 将 有 所 不 同 ， 介 质 的 酸 碱 性 将 会 
影响 这 两 种 不 同型 体 的 比例 ， 从 而 影响 区 光 光 谱 的 强度 和 形状 。 大 多 数 含 有 酸性 或 碱 性 基 团 的 芳 
香 族 化 合 物 的 灾 光 光谱 ， 对 溶剂 的 酸 碱 性 是 非常 敏感 的 。 例 如 ， 水 杨 酸 不 发 严 光 ， 而 在 碱 性 浴 液 
中 ， 由 于 酚 基 的 解 离 ， 或 者 在 酸性 溶液 中 ， 由 于 略 基 的 质子 化 ， 水 杨 酸 呈现 出 强 的 荧光 。 

(4) 介质 黏度 和 重 原 子 效 应 的 影响 ”介质 秋 度 的 升 高 将 会 减 小 激发 态 分 子 振动 和 转动 的 速 
率 ， 同 时 也 就 降低 了 与 其 他 质子 分 子 储 撞 的 概率 ， 因 而 有 利于 提高 区 光 的 强度 。 在 合 重 原子 的 浴 
Л] 《如 含 温 原子 的 省 化 正 丙 酯 、 含 击 素 原子 的 讽 代 烷 ) 中 ， 通 常会 引起 灾 光 强度 的 下 降 和 磷 光 的 
增强 。 

(5) 有 序 介质 的 影响 有 序 介 质 ， 如 表面 活性 剂 和 环 糊 精 ， 对 发 光 物 质 的 发 光 特 性 有 着 显著 
的 影响 。 在 表面 活性 的 浴 液 中 ， 发 光 分 子 易于 分 散在 胶 束 的 内 核 、 栅 栏 或 者 是 胶 束 -水 的 界面 ， 减 
少 了 发 光 分 子 活动 的 自由 度 , 又 对 发 光 分 子 起 了 屏蔽 作用 , 减 小 发 沧 分 子 与 溶剂 分 子 碰撞 的 概率 ， 
从 而 减 小 非 辐 射 衰变 过 程 的 速率 ， 提 高 发 光 强 度 。 然 而 这 种 增 敏 作用 表现 出 对 表面 活性 剂 的 高 选 
择 性 ， 如 果 发 光 型 体 是 荷 电 的 ， 那 么 具有 与 其 带 相同 电 性 的 表面 活性 剂 通常 对 其 不 起 增 敏 作 用 或 
者 增 敏 效 果 差 。 同 样 ， 环 糊 精 有 杀 水 的 外 缘 和 玻 水 的 空 腔 ， 当 某 些 玻 水 发 光 分 子 尺寸 正好 合适 则 
能 够 进入 环 糊 精 的 空 腔 ， 形 成 包 合 物 ， 这 样 就 降低 了 发 光 分 子 的 自由 度 ， 提 高 了 发 光 强 度 。 


七 、 奖 光 与 分 子 结构 的 关系 


虽然 很 多 物质 能 够 吸收 紫外 或 者 是 可 见 光 ， 但 是 只 有 一 部 分 物质 能 够 发 欧 光 ， 物 质 能 否 发 荧 
光 ， 这 很 大 程度 上 取决 于 其 分 子 的 结构 。 

(1) МЕЖЕ л 键 体 系 ”实验 证 明 ，x 一 me* 跃 迁 是 产生 荧光 的 主要 跃迁 类 型 ， 所 以 绝 
大 多 数 能 产生 问 光 的 物质 都 含有 芳香 环 或 杂 环 ， 具 有 共 轿 双 键 体系 的 分 子 含 有 易 被 激发 的 非 定 域 
лат, ЖКК, JERK r РЕКУ, ВАЕ АА ERR, НЭМ 
大 ， 发 射 峰 向 长 波 方 向 移动 。 

(2) 刚性 平面 结构 “荧光 效率 高 的 物质 ， 其 分 子 多 是 平面 构 型 ， 且 具有 一 定 的 刚性 。 具 有 刚性 平 
面 结构 的 分 子 ， 其 振动 和 转动 自由 度 减 小 n 甲子 的 共編 度 増加 , 同時 分 子 的 内 綻 換 和 系 同 軍 越 辻 程 以 
及 分 子 内 部 的 振动 等 非 辐射 跃迁 的 能 量 损失 减少 , Mf ЭС pis о MARIO ЖАШКА J ИИ, 
荧光 素 呈 平面 构 型 ， 是 强 荧光 物质 ， 而 酚 栈 没有 氧 桥 ， 其 分 于 不 易 保 持平 面 ， 不 是 荧光 物质 。 

(3) 取代 基 效 应 ”芳烃 和 杂 环 化 合 物 的 荧光 光谱 和 奖 光 强度 常 随 取代 基 改 变 而 变化 。 一 般 说 
K, 给 电子 取代 基 如 一 OH、 一 NH，、 一 OR、 一 NR, 等 能 增强 荧光 ; 这 是 因为 产生 了 n-z ЗЕН, 
增强 了 元 电子 的 共 斩 程 度 ， 导 致 交 光 增 强 ， 荧 光波 长 红 移 。 而 吸 电子 取代 基 如 一 NO;、 一 COOH、 
一 C 一 0O、 贞 素 离子 等 使 荧光 减弱 。 这 类 取代 基 也 都 含有 n 电子 ， 然 而 其 n 电子 的 电子 云 不 与 芳 
W En 申 子 共 平面 , 不能 打 大 ヶ 皿 子 共編 程度 , 反面 使 Si 一 Ti RARR, FIKIRI PE 
光 增 强 。 例 如 ， 葵 胺 和 茶 酚 的 欧 光 较 葵 强 ， 而 硝 基 茉 则 为 非 荧 光 物 质 。 讽 素 取代 基 随 卤素 相对 原 
子 质量 的 增加 ， 其 效 光 效率 下 降 ， 磷 光 增 强 。 这 是 因为 在 讽 素 重 原子 中 能 级 交叉 现象 比较 严重 ， 
分 子 中 电子 自 旋 -轨道 耦合 作用 加 强 ， 使 Si 一 Ti ZTRISUER] SHE s 

(4) 最 低 电 子 激发 单 重 态 的 性 质 n>r* 跃迁 属于 自 旋 禁 阻 的 跃迁 , 摩尔 吸光 系数 小 , Si Ti 
系 间 窜 越 概率 大 ， 激 发 态 寿 命 长 ， 而 л-эл* 跃迁 是 自选 允许 的 跃迁 ， 摩 尔 吸 光 系 数 大 ，Si 一 Ti 
系 同 軍 越 概 率 小 , WEREMA. AIE, л-эл* 跃迁 将 产生 比 n 一 xx* 跃 迁 更 强 的 荧光 。 含 N、O、 
S 等 的 杂 原 子 芳香 化 合 物 ， 它 们 的 最 低 激发 单 重 态 S 通常 是 (n, n NUES КЕ N. O. S 等 的 
杂 原 子 芳香 化 合 物 ， 它 们 的 最 低 激发 单 重 态 SOBRE n)». 
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5) ЛУ АН Р НОЭЛ, УЛ EE RIMKE AE, "ETT ZR RE 
有 激 友 光 源 、 単 色 符 СОЁ ЕШЮ, 222. Fena, ЖУЙЕ, {а СИТ di ЖИ Ab 
理 系统 ， 其 中 激发 光源 、 样 品 池 、 单 色 器 和 检测 器 是 基本 构成 部 分 。 在 这 几 个 基本 构成 部 分 中 ， 
激发 光源 用 来 激发 样品 ， 单 色 器 用 来 分 离 出 所 需要 的 单 色光 ， 检 测 避 用 来 将 化 学 信号 转变 为 电信 
号 。 实 际 中 的 灾 光 分 光 光 度 计 的 结构 示意 见 图 13-1。 
检测 器 放大 器 ”信号 输出 装置 ”数据 处 理 系统 
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光源 激发 单 色 器 样品 池 








荧光 分 光 光 度 计 的 结构 示意 图 


(一 ) 激 友 光源 

理想 的 激发 光源 是 区 强 稳定 的 且 具 有 足够 强度 的 、 在 所 需 的 光谱 范围 内 有 连续 光谱 的 光源 ， 
并 且 所 需 的 光源 强度 与 波长 无 关 。 选 择 激发 光源 主要 应 考虑 其 稳定 性 和 强度 ， 光 源 的 稳定 性 直接 
影响 测定 的 精密 度 和 重复 性 ， 而 强度 则 直接 影 啊 测 定 的 灵敏 度 和 检 出 限 。 

实际 中 使 用 的 常见 光源 有 所 灯 、 冬 灯 、 人 毛 - 未 弧 灯 、 激 光 器 和 闪光 灯 等 。 高 压 氨 弧 灯 是 现今 菊 
光 分 光 光 度 计 中 使 用 最 为 广泛 的 一 类 光源 ， 该 种 光源 是 一 种 短 弧 气体 放电 灯 ， 在 250 一 800nm Ж 
谱 区 呈现 连续 光谱 ，450nm 附近 有 几 条 锐 线 。 永 灯 是 初期 奖 光 计 的 主要 光源 ， 该 种 光源 利用 来 蒸 
气 放电 发 光 ， 它 所 发 射 的 光谱 与 灯 的 蒸气 压 有 关 ， 因 此 有 低压 冬 灯 和 高 压 东 灯 之 分 。 低 压 示 灯 的 
能 量 主要 集中 于 紫外 区 ， 由 一 些 分 立 的 线 光谱 组 成 ， 第 用 于 校正 单 色 峰 的 波长 ， 高 压 汞 灯 的 放电 
光谱 由 略 成 带 状 的 光谱 组 成 ， 并 且 存 在 较 宽 的 连续 光谱 ， 它 多 被 用 于 滤 光 片 式 亦 光 计 。 激 光 器 较 
扎 灯 、 来 灯 等 光源 的 单 色 性 好 且 没 有 杂 光 ， 因 此 是 目前 高 性 能 荧光 仪 吉 的 主要 光源 。 闪 光 灯 主要 
应 用 于 光子 计数 和 脉冲 取样 法 ， 这 种 灯 的 特性 随 灯 的 填充 气体 类 型 的 不 同 而 不 同 。 

(一 ) 样品 池 

样品 池 通 常 是 采用 低 灾 光 的 石英 材质 制 成 的 方形 或 长 方形 池 体 。 

(=) 8065 

单 色 器 是 将 光源 发 出 的 光 分 离 成 所 需要 的 单 色 光 的 器 件 , 它 由 入 射 狭 终 、 准 直 镜 、 色 散 元 件 、 
物镜 和 出 射 狭 缝 等 组 成 。 其 中 色散 元 件 是 关键 部 件 ， 作 用 是 将 复合 光 分 解 成 单 色光 。 入 射 狭 颖 用 
于 限制 杂 散 光 进 入 单 色 器 ， 准 直 镜 将 入 射 光 束 变 为 平行 光束 后 进入 色散 元 件 。 物 镜 将 出 自 色 散 元 
件 的 平行 光 育 焦 于 出 口 狭 缝 。 出 射 狭 颖 用 于 限制 通 帝 宽度 。 常 用 的 色散 元 件 有 光栅 和 棱镜 ， 其 中 
灾 光 分 析 中 常用 的 为 光栅 单 色 嚣 。 光 栅 单 色 器 的 性 能 指标 主要 为 色散 能 力 和 灯 散 光 水 平 。 棱 镜 单 
色 器 的 透射 率 是 波长 的 函数 ， 且 与 偏振 光 有 关 《 即 记录 时 的 偏振 条 件 会 影响 测 得 的 光谱 波长 )。 

滤 光 片 是 能 袁 减 光 强 度 、 改 变 光 谱 成 分 或 限定 振动 面 的 光学 零件 。 在 艾 光 分 析 中 ， 滤 光 片 是 
用 来 消除 杂 散 光 和 散射 光 等 误差 的 另 一 避 件 。 它 与 单 色 器 相 比 ， 具 有 便宜 、 简 单 等 优点 ， 因 此 应 
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用 也 很 广泛 。 常 用 的 滤 光 片 种 类 有 玻璃 滤 光 片 、 胶 膜 滤 光 片 和 干涉 滤 光 片 等 。 

CEU) HOMES 

菊 光 分 析 中 最 常见 的 检测 器 为 光电 倍增 管 (photomultiplier，PMT)。 光 电 倍 增 管 是 可 将 微弱 
光 信 号 通过 光电 效应 转变 成 电信 号 并 利用 二 次 发 射电 极 转 为 电子 倍增 的 电 真 空 右 件 , 它 的 输出 电 
流 和 入 射 光子 数 成 正比 。 光 电 倍 增 管 可 分 成 4 个 主要 部 分 , 分别 是 光电 阴极 、 电 子 光 学 输 
入 系统 、 电 子 倍增 系统 和 阳极 。 

除 光 电 倍 增 管 以 外 ， 检 测 器 还 有 光 导 摄像 管 、 电 子 微分 器 、 电 荷 焰 合 器 件 阵 列 检测 右 等 。 

CE) 区 光 光 谱 的 校正 

由 于 实际 中 分 析 仪 使 用 的 各 光学 部 件 并 不 是 理想 化 的 ， 有 具体 为 各 光学 部 件 具 有 光谱 特性 ， 即 
与 波长 有 关 ， 这 就 使 押 得 的 激发 和 发 射 光 谱 与 真实 的 有 很 大 出 入 。 因 此 在 特殊 情况 《〈 如 区 光 量子 
产 率 的 计算 ) 下 ， 需 要 对 菊 光 光谱 进行 校正 。 

激发 光谱 的 失真 主要 是 因为 实际 中 使 用 的 激发 光源 和 激发 单 色 器 有 明显 的 光学 特性 ， 所 以 在 
校正 激发 光谱 时 ， 多 采用 光量 子 计 ， 即 把 不 同 疲 长 的 激发 光 光 量子 数 转化 为 成 正比 例 的 严 光 信和 号 
再 通过 РМТ 进行 检测 的 方法 。 常 用 的 光量 子 计 为 罗丹 明 B 乙醇 溶液 。 有 具体 方法 有 光量 子 计 -微机 
校正 法 和 光量 子 计 -程序 电位 法 两 种 。 

发 射 光 谱 的 失真 主要 是 因为 发 射 单 色 吉 和 检测 器 具有 明显 的 光学 特性 。 知 采用 光量 子 计 - 微 
机 校正 法 校正 激发 光谱 ， 通常 采用 微机 -散射 光 法 来 校正 样品 的 发 射 光 谱 。 另 一 种 校正 发 射 光 谱 的 
方法 为 程序 电位 器 -散射 光 法 ,这 种 方法 是 利用 发 射 单 色 器 的 程序 电位 器 来 校正 发 射 光 谱 的 。 除 此 
之 外 ， 校 正 发 射 光 谱 的 方法 还 有 标准 灯 校 正法 、 标 准 菊 光 物 质 校 正法 等 。 

以 上 所 述 几 种 光谱 校正 法 中 ， 应 用 广泛 的 是 光量 子 计 -微机 校正 法 校正 激发 光谱 和 微机 -散射 
光 校 正法 校正 发 射 光 谱 ， 它 们 的 优点 是 快速 、 校 正 结果 可 靠 。 


二 、 区 光 光 谱 仪 的 主要 技术 指标 及 检定 规程 


(一 ) 主要 技 木 指 本 

严 光 光谱 仪 的 基本 技术 参数 包含 光学 系统 元 件 指 标 、 波 长 范围 、 带 宽 、 波 长 扫描 速度 、 
工作 温度 以 及 仪器 的 体积 、 重 量 等 ， 而 其 主要 技术 参数 包括 所 能 达到 的 信 噪 比 、 检 测 极限 、 
测量 线性 、 光 谱 的 重复 性 及 稳定 性 等 。 

光源 作为 获 光 光谱 仪 的 重要 元 件 之 一 ， 其 种 类 及 性 能 的 不 同 直接 决定 了 仪 句 质量 的 好 
坏 。 通 稼 仪器 参数 里 光源 的 种 类 、 功 率 以 及 波长 范围 都 会 明确 地 标 出 ， 比 如 天 津 港 F-280 型 
灾 光 光谱 仪 使 用 的 是 150W 高 压 氨 灯 ， 可 提供 充足 光 强 的 波长 范围 为 200—900 nm。 此 外 光 
源 的 使 用 寿命 也 是 一 项 重要 的 参考 指标 。 

融 宽 义 称 为 狭 颖 ， 通 党 包括 入 射 狭 颖 和 出 射 狭 缝 ， 第 见 的 光谱 仪 里 狭 颖 大 小 是 可 调 的 。 
入 射 狭 缝 越 大 ， 油 发光 强 度 越 大 ; 同 理 ， 出 射 狭 颖 越 大 ， 获 得 的 发 射 光 强度 就 越 大 。 狭 缝 越 
大 ， 信 号 强度 越 强 ， 但 同时 噪声 也 越 大 。 仪 右 的 信 噪 比 即 灵敏 度 通 常 以 350 nm 波长 激发 的 
水 的 拉 曼 峰 强 度 来 表征 。 

严 光 光谱 仪器 的 检测 极限 及 测量 线性 是 通过 测量 一 种 标准 物质 的 检测 限 来 确定 的 ， 例 如 ， 
以 0.05 mol/L 的 硫酸 溶液 作为 溶剂 ， 以 国家 二 级 标准 物质 硫酸 奎 宁 作为 标准 物 ， 配 制 一 系列 不 
同 浓度 的 标准 溶液 ， 然 后 测量 不 同 浓度 的 标准 溶液 的 殉 光 光谱 ， 从 而 计算 出 检测 限 以 及 测量 的 
线性 范围 。 蔡 -甲醇 溶液 是 另外 一 种 常用 的 标准 物质 ， 用 于 测量 灾 光 仪 的 检测 限 和 测量 线性 。 

严 光 光谱 仪 所 获得 的 光谱 分 为 激发 光谱 和 发 射 光 谱 ， 因 此 光谱 的 重复 性 和 稳定 性 需要 同 
时 测定 激发 侧 和 发 射出 光谱 的 峰值 波长 示 值 误差 及 波长 重复 性 的 变化 。 对 于 基于 人 拨 灯 色散 型 
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的 单 色 器 , 测定 激发 侧 单 色 器 波长 示 值 误差 时 , 将 发 射 侧 单 色 器 置 零 级 位 置 , 将 漫 反 射 板 〈 或 
无 次 光 的 白色 滤纸 条 ) 放 入 样品 室 ， 仪 器 的 响应 时 间 设 置 为 “ 快 ”， 扫 描 速 度 设 置 为 “中 ?或 采 
用 手动 方式 ， 使 用 实际 可 行 的 最 窗 狭 缝 宽度， 对 激发 测 单 色 器 在 350—450nm 的 波长 范围 进 
行 扫 描 ， 通 过 在 所 得 的 谱 图 上 寻找 450.1nm 附件 的 光谱 峰 , 确定 其 峰值 位 置 。 连 续 测 量 三 次 ， 
IZAR (13-6) 和 式 (13-7) 分 别 计算 波长 示 值 误差 和 重复 性 。 

波长 示 值 误差 (nm): 


























3 
4 スー ュ ジ えー (13-6) 
波长 重复 性 Om): 


3 
АУА (13-7) 








式 中 , 4 赴 波 区 的 測量 値 , nm; ¿22 КИЫН ОТ KIE: 450.1nm), nm. 

测定 发 射 侧 的 单 色 器 的 波长 示 值 误差 以 及 波长 重复 性 时 ， 方 法 与 上 述 方法 类 似 ,不 同 的 
是 将 固定 激发 侧 的 单 色 器 置 零 级 位 置 ， 在 发 射 侧 单 色 器 350—550nm 的 波长 范围 进行 扫描 。 
同样 是 连续 测定 三 次 ， 按 公式 (13-6) MI (13-7) 分 别 计算 波长 示 值 误差 和 重复 性 ， 此 外 
也 可 以 使 用 蔡 - 甲 醇 溶 液 通 过 测定 蔡 的 峰 位 置 分 别 测定 激发 人 出 和 发 射 侧 的 单 色 器 波长 示 值 误 
差 与 波长 重复 性 。 针 对 不 同 种 类 的 单 色 器 ， 所 用 的 测试 方法 也 会 有 所 不 同 。 

С) 检定 规程 标准 

目前 中 国 针对 欧 光 分 光 光 度 计 的 检定 主要 是 参照 JJG 537 一 2006《 荧 光 分 光 光 度 计 试 行 
检定 规程 》。 通 用 技术 要 求 仪器 外 观 上 应 有 仪器 名 称 、 型 号 、 制 造 三 名 、 出 广 时 间 、 仪 器 编号 
等 。 同 时 仪器 的 各 紧 固 件 紧 固 良 好 ， 各 旋钮 、 按 键 均 工作 正常 ， 电 线 线 接触 良好 ， 仪 器 指示 
仪表 等 刻 线 清晰 、 均 匀 ， 仪 器 配备 的 附件 完备 ， 无 灰尘 油污 。 绝 缘 电 阻 在 仪器 不 工作 的 状态 
下 ， 实 验 电 压 为 500V 时 ， 电 源 进 线 与 充 体 之 间 的 绝缘 电阻 不 小 于 20MQ。 

仪器 的 计量 性 能 的 检定 需要 在 稳定 的 环境 温度 下 实施 ， 一 般 是 在 (20+10) C, 相対 湿 
度 不 大 于 85%， 电 源 电压 (220+22)V， 同 时 仪器 周围 无 强人 磁场 、 电 场 干扰 ， 无 振动 ， 无 强 气 
流 影 响 。 检 定 前 仪器 应 预 热 20min， 具 体 的 计量 性 能 要 求 如 表 13-1 所 示 。 


2 13-1 交 光 分 光 光 度 计 计 量 性 能 参数 及 要 求 

















指标 参数 性 能 要 求 
色散 型 单 色 器 滤 光 片 型 单 色 器 


玻璃 型 + 10.0nm 
波长 示 值 误差 № F 2.0nm 干涉 型 + 5.0nm 












































波长 重复 性 <1.0nm — 

检 出 极限 5x10 "g/ml 1x10 *g/ml 
测量 线性 г220.995 

峰值 重复 性 x 1.596 

稳定 性 10min 内 FREE < 0.5 9o 

荧光 强度 示 值 上 限 不 超过 +1.5 96 





三 、 常 见 的 商品 仪器 及 仪器 发 展现 状 
随 着 仪器 分 析 方 法 的 飞速 发 展 ， 除 了 常规 的 艾 光 分 析 方 法 之 外 ， 越 来 越 多 的 新 型 的 区 光 光 谱 
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仪 也 被 开发 并 应 用 到 多 个 研究 领域 ， 目 前 有 用 于 同步 菊 光 、 固 体 表 面 茵 光 、 单 分 子 亦 光 、 严 光 偏 
振 分 析 的 仪器 和 具有 时 间 分 辨 、 相 分 辨 、 空 间 分 辨 及 测量 三 维 殉 光 光 谱 的 亦 区 仪器。 同时 也 开发 
出 了 针对 不 同 的 实验 条 件 的 低温 交 光 分 析 仪 、 动 力学 荧光 分 析 仪 、 殉 光 免 疫 分 析 和 导数 荧光 分 析 
仪器 等 。 在 科研 方面 ， 菊 光 光 谱 仪 侧重 于 疝 高 灵敏 性 、 多 功能 性 发 展 ， 同 时 面向 分 子 水 平 的 分 析 
和 研究 ， 比 如 研究 蛋白 质 -蛋白 质 之 间 的 相互 作用 、 单 分 子 颗粒 的 动态 变化 等 。 而 在 工业 领域 ， 交 
光 光 谱 仪 向 小 型 化 发 展 ， 尤 其 是 便携 式 的 ， 能 实现 从 实验 室 到 现场 快速 检测 分 析 的 仪器 ， 成 为 仪 
器 开发 的 一 种 主流 趋势 。 

目前 ， 常 见 的 商业 化 荧光 分 析 仪 的 产地 主要 是 美国 和 日 本 ,但 同时 出 产 于 欧洲 (如 法 国 、 德 
国 、 荷 兰 、 俄 罗斯 ) 的 某 些 产品 也 占有 一 定 的 市 场 。 举 例如 下 。 

(OD BH% Hitachi (日 立 ) 系列 荧光 分 光 光 度 计 〈 如 日 立 F-4600 型 荧光 光谱 仪 路、 日 立 
F-2500 荧光 光谱 仪 让、 日 立 F-7000 荧光 光谱 仪 )、 岛 津 RF-5301PC 等 系列 产品 、Jasco 日 本 分 光 
公司 出 产 的 FP-8000 系列 荧光 光谱 仪 。 

(2) 产 自 美国 ”Cary Eclipse( 瓦 里 安 ) 荧光 分 光 光 度 计 F °!, Explore Optix Pre-clinical Imaging 
System" ^l, Thermo Scientific〈 赛 默 飞 世 尔 科技 ) 公司 Lumina. 72022364) 2626 RETE", 

(3) 产 自 欧洲 ”法 国 HORIBA Jobin Yvon Inc. 公 司 的 FluoroMAX 系列 菊 光 光谱 仪 〈 如 
FluoroMax-4P 型 )、Aqualo 罗 三维 荧光 光谱 仪 。 俄 罗斯 FLUORAT-02-3M 、FLUORAT-2-2M 、 
FLUORAT-AE-2、FLUORAT-02-PANORAMA (Russia)。 和 荷兰 SKALAR Fluo-Imager 三 维 指纹 扫 
描 奖 光 成 像 分 析 仪 。IBM 时 间 分 辨 灾 光 光 谱 仪 。 德 国 LTB 公司 的 LIMES. 

除了 以 上 国外 产 的 欧 光 分 析 仪 外 ， 国 内 生产 的 仪器 也 广泛 应 用 于 实际 检测 中 。 早 期 的 国产 
荧光 分 析 仪 有 YF-1 型 获 光 分 光 光 度 计 50 和 YF-2 型 荧光 分 光 光 度 计 。 目 前 市 场 上 最 具 竞 争 力 的 
荧光 分 析 仪 国内 生产 公司 有 上 海 棱 光 技术 有 限 公 司 、 上 海 三 科 仪器 有 限 公 司 、 天 津 港 东 科 技 发 
展 股份 有 限 公 司 等 。 他 们 生产 的 产品 主要 有 : 中 上 海 棱 光 技 术 有 限 公 司 的 F97 系列 奖 光 分 光 光 
度 计 、F96S 高 速 荧 光 分 光 光 度 计 等 产品 ，@@ 上 海 三 科 仪 器 有 限 公司 的 930A 型 获 光 光度 计 、 
960MC 荧光 分 光 光 度 计 50、970CRT 型 双 单 色 器 荧光 分 光 光 度 计 号 2 等， 图 天 津 港 东 科 技 发 展 
股 傍 有 限 公司 的 F-180 2€2652] 2626 RETE. F-280 型 荧光 分 光 光 度 计 、F-380 7328364) 9626 BE VE AE 
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BP 有 机 灾 光 试剂 


在 区 光 分 析 研 究 中 ， 虽 然 近 些 年 来 ， 一 些 无 机 纳米 光学 材料 也 相继 被 研究 发 现 ， 但 有 机 菊 光 
试剂 的 研究 历史 最 为 您 入 ， 其 合成 及 应 用 研究 占 了 相当 重要 的 地 位 ， 其 应 用 广泛 性 以 及 种 类 数目 
也 最 为 紧 多 。 由 于 物质 灾 光 的 发 册 与 强度 主要 与 其 分 子 结构 有 关 ， 只 有 那些 具有 大 共 罗 x 键 结构 
和 刚性 平面 等 特殊 结构 的 物质 才能 发 出 菊 光 。 一 般 地 ， 葡 光 物 质 分 子 都 含有 发 射 灭 光 的 基 团 〈 简 
称 荧光 团 )， 如 痰 基 、 碳 矶 双 键 、 碳 氮 双 键 等 基 团 ， 以 及 能 吸收 波长 并 伴随 严 光 增强 的 主 色 团 ， 
如 氮 基 、 仲 氨基 、 烷 氧 基 、 酰 胶 基 等 基 团 。 有 机 奖 光 物质 是 一 类 具有 特殊 光学 性 能 的 化 合 物 ， 它 
们 能 吸收 特定 频率 的 认 ， 并 发 射出 低频 率 〈 较 长 波长 ) 的 荧光 ， 释 放 所 吸收 的 能 量 。 有 机 交 光 化 
合 物 对 紫外 光 有 明显 吸收 ， 对 可 见 光 无 吸收 或 吸收 很 弱 ， 而 其 严 光 却 位 于 可 见 光 区 。 因 此 ， 这 类 
化 合 物 在 日 光 下 是 无 色 的， 或 颜色 较 浅 ; 用 紫外 光照 射 时 ， 发 出 灾区 ， 呈 现 可 见 的 鲜艳 颜色 ， 停 
止 照射 ， 则 区 光 颜 色 消 失 。 这 类 化 合 物 分 子 多 含有 杂 环 结构 ， 分 子 内 形成 氧 键 可 使 斯 托 克 斯 位 移 
THI, KIE. 

有 机 奖 光 试剂 按照 化 学 结构 可 大 致 划分 为 儿 类 : 芳香 稠 环 化 合 物 ， 具有 共編 委 枚 的 分 子 内 皿 
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fp u rJ; 稀土 金属 有 机 配合 物 及 其 他 新 型 的 奖 光 试剂 如 聚集 诱导 发 光 化 合 物 等 。 表 13-2 中 


列举 的 是 几 类 常用 的 有 机 痰 光 试剂 。 
其 中 ， 具 有 共 轿 结构 的 分 子 内 电荷 转移 化 合 物 是 一 类 具有 很 好 辐射 
水 溶性 及 光谱 都 可 以 通过 使 用 不 同 的 取代 基 团 进行 调节 ， 


几 类 常见 的 有 机 荧光 试剂 的 发 光 特性 及 代表 性 化 合 物 


种 类 








结构 特征 及 发 光 特 性 


代表 性 化 合 物 








误 变 能 力 的 发 光 化 合 物 ， 
是 目前 应 用 最 为 广泛 的 一 种 奖 光 





研究 现状 及 应 用 领域 
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пре Дл зн 

















Хоу ре У жй 
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结构 ， 最 大 激发 和 发 射 波长 
， 其 发 光 
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>x 























很 强 





АХИЖ, 0 
是 平面 型 。 不 易 溶 于 水 ， 
最 大 激发 波长 多 在 紫外 光 区 
者 低 于 400 nm。 由 于 分 子 
的 刚性 结构 ， 发 射 光 
谱 能 显示 明显 的 分 子 振动 能 











氧 杂 草 类 染料 是 一 类 具有 
很 高 的 严 光 量子 产 率 的 奖 光 
団 , АЖ B fB Е 
































在 可 见 光 范围 
体系 环境 影响 较 大 








( 意 ) 





GE) 


25 E A Ж R Ж |d| ле Bz Ta. W 
用 于 构建 小 分 子 荧光 探 针 的 一 
类 发 光 基 团 , 被 广泛 应 用 于 农药 
等 小 分 子 检 测 方面 , 但 该 类 荧光 
基 团 有 一 个 比较 大 的 缺点 是 在 
水 中 溶解 度 较 差 , 随 着 茶 束 的 増 
ЛП, 荧光 团 自身 的 聚集 程度 大 大 
增加 , 因此 很 难 应 用 于 水 相 检测 



























































目前 ， 罗 丹 明 类 染料 的 研究 有 
两 大 趋势 : 其 一 是 在 氨基 氮 原 子 
上 接 一 些 “ 天 线 分 子 ” 其 二 是 在 
KERRE Б RRIT”. Я 
目的 是 形成 三 发 色 团 或 双 发 色 团 
荧光 染料 ， 通 过 “天 线 分 子 ” 对 
紫外 光 能 量 的 充分 吸收 ， 将 能 量 
通过 分 子 内 有 效 地 传递 到 罗丹 明 
母体 。 例如: 中 在 罗丹 明 6G 羧基 
位 进行 接 枝 连 上 一 个 带 有 琉 基 的 
基 团 ， 可 实现 在 水 介质 中 来 离 子 
的 快速 检测 中 3， 检测 灵敏 度 达 到 
2x10” 以 下 ; QE? HH B 上 引 
AMERA, RIAR, 
IKAT. MA f Ej mig HI 
力 使 罗丹 明 结构 发 生 开 环 反应 ， 
使 得 荧光 恢复 ， 进 而 达到 检测 金 
BATEAU, 123826 63k 
团 在 荧光 探 针 、 生 物 标 记 等 领域 
都 广泛 应 用 



































































































































































































































(罗丹 明 123) 
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续 表 


种 类 结构 特征 及 发 光 特 性 代表 性 化 合 物 研究 现状 及 应 用 领域 


香 豆 素 是 目前 应 用 最 广泛 的 
一 类 菊 光 基 团 ， 在 金属 离子 检 
M, 小 分 子 分 析 以 及 生物 体内 小 
分 子 成 像 、 标 记 等 方面 有 着 重要 
的 作用 。 其 应 用 领域 与 罗丹 明 类 
似 。 例 如 : 通过 将 3- 氮 基 -7- 羟 基 
TLAS 2,5-— HB SUE AS HI Е 
用 形成 香 豆 素 衍 生物 ， 可 以 实现 
铜 离 子 的 检测 9,6- 氨 基 香 豆 素 在 
其 3 fde EB) -2- FF RE uJ SCHULE 
离子 的 检测 20。7- 羟 基 香 豆 素 及 其 
衍生 物 都 可 作 生 物 pH 测定 的 探 
针 。 香 豆 素 -6- 碘 酰氯 还 可 作为 氮 
基 酸 探 針 






























































еж, ЖЛЕ GMB Ж Ж 
前 过 对 香 豆 素 母体 进行 化 学 修 



































































































































般 在 母体 的 3 位 和 
7 位 会 有 茶 并 唑 基 和 氨基 等 不 
同 的 取代 基 ， 与 香 豆 素 的 内 本 
环形 成 “ 推 - 拉 ” 电 子 体 系 ， 其 
区 光 颜 色 一 般 为 蓝 绿 - 黄 绿色 。 
其 7- 羟基 衍生 物 有 比 
JRA SE TRI SEG 


































































































































































































































































































BODIPY 类 化 合 物 是 最 新 兴 
起 的 一 类 高 欧 光 量子 产 率 有 机 
j 桥 键 和 次 甲 基 键 连接 两 荧光 染料 ，1968 年 BODIPY(a) 

kt 咯 杂 环 ， 很 强 的 分 子 刚 s= 最 先 被 合成 和 报道 出 来 ,之 后 人 
性 ， 荧 光量 子 产 率 高 ， 光 稳 们 通过 一 系列 的 修饰 得 到 了 具 
记性 高 ， 受 环境 酸 碱 影响 较 “Вх 有 不 同 激发 和 发 射 波长 的 近 红 
外 、 红 外 奖 光 染料 ，, 并 被 广泛 地 
应 用 于 细胞 等 生物 体 的 成 像 及 
检测 












































AdIOd 




























































































(BODIPY) №? BODIPY (a) 


























花 蔷 类 染料 具有 非常 灵敏 的 
感光 能力 , 近 红 外 花 兽 染料 常用 



























































水 溶性 好 ， 最 大 发 射 波长 于 光谱 增 感 剂 。 近 年 来 广泛 应 用 
可 达到 近 红 外 区 / N 在 生物 分 析 领 域 , 目前 已 应 用 到 
DNA 测序 、 菊 光 免 疫 分 析 检 测 

以 及 生物 大 分 子 标记 

















1,8- 25 Bt XV Jt 2S R ЖЕ AT] fi — 



























































































































































分 子 结构 中 存在 着 一 个 大 的 类 非常 重要 的 功能 材料 ， 近 年 来 
„ | “ 推 - 拉 皿 子 共 幼 体系 GEF 国际 上 研究 非常 活跃 。 此 类 荧光 
wp | HD. 电子 很 容易 受到 光 的 照射 ШЕ > 试剂 色泽 鲜艳 ， 荧 光 强 烈 ， 广 泛 
亚 | 而 发 生 跃迁 ， 从 而 产生 荧光 。 СМАР) CABE I 用 作 荧 光 染 料 、 荧 光 增 白 剂 、 金 
Ep | 荧光 光谱 受 溶剂 极 性 影响 较 | узу улу О 属 荧光 探 针 、 有 机 光 导 材料 等 。 
类 | 大 ， 最 大 发 射 波长 在 540m | L/L 在 分 子 中 引入 磺 酸 基 、 羧 基 、 季 

左右 人 铵 盐 ， 还 可 以 制 得 水 溶性 的 荧光 

b 材料 


(1,8- 蔡 酰 亚 胺 衍生 物 ) P423] 

















TNT JEN LIBE S NAT А, 发 射 波 
ПОЗЕ CM 长 较 长 ， 有 很 好 的 光电 性 质 ， 因 


结构 合并 一 起 的 结构 ， 性 质 Е а 
与 蔡 酰 亚 胺 类 似 ， 但 易 发 生 


聚集 












































































































































ОК А Е а 
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续 表 


种 类 结构 特征 及 发 光 特 性 代表 性 化 合 物 研究 现状 及 应 用 领域 


稀土 有 机 配合 物 通 常 能 发 
Ж зе, RIE pe АХ 
稀土 金 | (由 于 稀土 金属 离子 的 荧光 
属 有 机 配 | 来 源 于 其 4f 轨道 的 电子 路 






























































合 迁 )， 但 严 光 光谱 受 周围 环境 
影响 较 小 
























































ノ A MS 
x n 该 类 分 子 可 有 效 避 免 英 光 基 
ее ИЛЕ [ЖАЯ КИК, 因 此 
聚集 vi а Ы 在 制备 发 光 材 料 固体 薄膜 等 



































КЕ y 上 
OLED 器 件 中 应 用 潜力 巨大 ， 
平面 恋 宽 ， 从 而 诱导 发 身 目前 也 被 用 于 水 相 中 的 生化 分 
EES TPE (ДЖ Ж) 89 ass 




















导 发 光 


























当然 ， 除 了 上 述 介 绍 的 几 种 常用 的 有 机 痰 光 试 剂 之 外 ， 还 有 一 些 其 他 的 如 莽 类 、 席 夫 碱 类 、 
逐 类 及 其 类 似 物 、 蕊 醒 类 、 偶 氮 类 、 酚 类 和 芳 胺 类 等 化 合 物 。 如 8- 羟 基 唆 啉 ， 是 一 种 良好 的 欧 光 
试剂 ， 灵 敏 度 高 、 原 料 用 量 少 、 选 择 性 强 ， 是 在 分 析 化 学 中 常用 的 配 位 试剂 。8- 羟 基 唆 啉 本 身 几 
乎 不 发 荧光 ， 但 其 与 AP 配 位 之 后 形成 的 S-e3kmEMMB (Alq、) 就 具有 了 很 好 的 荧光 性 能 中 。 将 
其 应 用 于 茶叶 中 铝 含量 的 测定 名 ， 将 8- 羟基 唆 啉 铝 与 纳米 技术 结合 ， 通 过 自 组 装 形成 蓝 绿色 荧光 
复合 纳米 球 ， 可 实现 2,4,6- 三 硝 基 葵 酚 CTNPO 的 检测 ， 同 时 可 区 分 2.4.6- 三 硝 基 甲 茶 (ТМТ). 
2,4- 二 硝 基 甲 茶 (DNT), WMI (NB) 的 干扰 请 。 此 外 ，8- 羟 基 唆 啉 能 与 Be. Ga. In. Sc. Th. 
Zn. Zr 等 金属 离子 形成 发 光 配 合 物 ， 可 用 于 金属 离子 的 分 析 检 测 中 2。 

随 着 合成 和 应 用 技术 的 不 断 发 展 ， 人 们 对 有 机 交 光 化 合 物 的 研究 将 不 断 深 入 ， 有 机 荧光 试剂 
在 生物 和 化 学 分 析 方 面 的 应 用 将 会 越 来 越 广 。 


ЧТ 97270972715 











ーー、 常 規 的 蔽 光 分 析 法 


(一 ) 基本 原理 

Ab T A s He 22 IJJ Е BUR E TI UE 2G VU. Je EAE B US ex» ILES b T BU: ER HEU 
电子 不 稳定 ， 在 返回 基态 的 过 程 中 会 将 一 部 分 的 能 量 以 光 的 形式 放出 ， 产 生 艾 光 。 不 同 物质 
由 于 分 子 结构 的 不 同 ， 其 激发 态 能 级 的 分 布 也 不 同 ， 这 种 特征 反映 在 菊 光 上 表现 为 各 种 物质 
都 有 其 特征 荧光 激发 光谱 和 发 射 光 谱 ， 因 此 可 以 用 激发 或 发 射 光 谱 来 定性 地 进行 物质 的 鉴定 ; 
同时 ， 当 区 光 物 质 的 浓度 较 低 时 ， 其 灾 光 强度 与 该 物质 的 浓度 通常 有 恨 好 的 线性 关系 ， 即 
1FKc。 因 此 ， 通 过 比较 不 同样 品 激发 或 发 射 光 谱 的 相对 强度 ， 可 以 实现 对 竺 分 析 样 品 的 定量 
分 析 。 

在 实际 的 试验 中 ， 一 般 采 用 标准 工作 曲线 法 进行 检测 : 取 不 同 的 已 知 量 的 被 测 艾 光 物质 ， 配 
成 一 系列 浓度 的 标准 溶液 ， 通 过 测定 出 这 些 标 准 溶液 的 艾 光 强度 ， 拟 合 出 一 条 荧光 强度 对 标准 游 
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液 浓度 啊 应 的 工作 曲线 ， 在 同样 条 件 下 ， 通 过 测定 未 知 样品 的 灾区 强度 ， 即 可 从 标准 工作 曲线 上 
查 出 未 知 样品 灾 光 强度 对 应 的 浓度 。 奖 光 强 度 与 吸光 度 一 样 ， 具 有 加 和 性 ， 因 此 无 需 经 过 分 离 就 
可 通过 解 联 立 方程 的 方法 调 定 多 组 分 混合 物 测定 ， 可 选择 对 两 物质 在 不 同 的 激发 波长 处 的 荧光 强 
度 进行 测定 ， 也 可 选择 对 在 不 同 发 射流 长 处 的 痰 光 强 度 进行 测定 。 

荧光 分 析 具 有 高 的 灵敏 度 、 强 的 选择 性 以 及 使 用 简便 等 优点 。 常 规 的 荧光 分 析 法 包括 直接 
SOC PIE. RERO rU, 

ARRIE AE 3t fi] ҢА. Н 9e 262) Wr iA. А АТИЛА Ж. SEXUS НЕШ 2906, 就 可 
以 通过 测量 其 严 光 强度 来 测定 物质 的 浓度 。 许 多 有 机 芳香 族 化 合 物 和 生物 物质 具有 内 在 的 荧光 性 
质 ， 可 以 直接 进行 灾 光 测定 。 

大 多 数 的 化 合 物 本 身 无 菊 光 或 荧光 产 率 低 ， 不 适合 直接 严 光 法 分 析 检 测 ， 此 时 可 以 条 用 间接 
严 光 分 析 法 。 依 据 被 测 物质 与 荧光 试剂 的 作用 ， 可 将 间接 法 分 为 荧光 衍生 法 、 菊 光 狂 灭 法 和 敏 化 
VOCE o 

ЭСТ je TELE ЕРВИНА EAR ROGER UTER. Я уз — PUR OG 4 E 
物 , Pix E SY е ЭСЕ, 可 同 接 分 析出 待 分 析 物 原 的 流 度 。 例 如 , я Е а ОШ 
F . CN ), 它们 可 以 从 某 些 不 及 灾 光 的 金属 有 机 配合 物 中 夺取 金属 离子 ,而 释放 出 能 发 火光 的 配 
位 体 ， 从 而 间接 测定 这 些 阴 离子 的 含量 1。 

严 光 狂 灭 法 是 一 种 利用 茶 些 本 刁 不 发 光 的 待 分 析 物 质 能 使 茶 种 区 光 物 质 的 灾 光 发 生 部 分 锤 
灭 的 现象 ， 通 过 严 光 强度 的 下 降 程度 来 间接 地 定量 出 被 分 析 的 物质 的 分 析 方 法 。 

另外 ， 还 存在 这 样 一 些 物质 ， 它 们 本 身 不 具备 灾 光 性 能 ， 此 时 知 加 入 合适 的 区 光 试 剂 作为 能 
量 受 体 ， 被 测 物 通过 能 量 转移 的 途径 将 能 量 转移 给 严 光 试剂 ， 激 发 荧光 试剂 发 出 菊 光 ， 也 可 实现 
对 被 测 物 的 分 析 调 定 ， 即 敏 化 艾 光 法 。 

灾 光 试剂 的 使 用 ， 实 现 了 对 一 些 原来 不 发 灾 光 的 无 机 物 和 有 机 物 进 行 英 光 检 测 ， 扩 展 耿 光 
分 析 技 术 的 范围 ， 能 测定 的 有 机 物质 范围 很 广 ， 包 括 酶 和 辅酶 、 农 药 和 毒药 、 氢 基 酸 和 人 策 白 质 以 
及 核酸 B71。 
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На 9677964296707, ЕИН СО. ЭБЖ. EmN 
Аан MEMRB, ЭББ А RFR ERKEN, 光源 照射 到 
Em, ВА 5290 ГСН 9600, 73 ОЭСР, — BOETERU ЖЕРЕ ШЕ ELIT 77 IRDSE е Е 
S ЖЧ БОЙ] 2) 26 223 4710016, fpe т RIAA = BJ. MR. 

ЭЭЛЕ НИНЕ аг ТАЈ 22 Р ТРА 13-2 所 示 。 

CD 激发 光源 KBRI- ЭБЕ vF BJ 2639898, ШЖ А ЯС mQ, PT 
能 发 射出 强度 较 大 的 连续 光谱 ， 且 在 300~400nm 范围 内 强度 几乎 相等 ， 光 谱 分 布 几乎 与 灯 输 入 
功率 变化 无 关 ， 在 寿命 期 内 光谱 能 量 分 布 也 几乎 不 变 。 

(2) 单 色 器 在 严 光 分 光 光 度 计 中 ， 都 用 光栅 作为 音色 器 ， 光 栅 分 出 的 光 不 随 波 长 的 改变 发 
生变 化 ， 而 且 光 栅 分 出 的 谱 线 强度 比 棱镜 分 出 的 要 强 ， 灵 敏 度 较 高 。 

(3) 样品 池 测定 区 光 用 的 样品 池 应 使 用 低 奖 光 材 料 ， 避 免 对 样品 的 交 光 测试 产生 干扰 ， 因 
此 ， 制 作 样品 池 通 第 用 石英 材料 。 

(4) 检测 器 ”紫外 光 或 可 见 光 可 用 光电 倍增 管 检测 ， 其 输出 信号 可 用 高 灵敏 度 的 微 电 流 计 测 
定 ， 并 转化 成 电信 号 。 
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荧光 分 光 光 度 计 的 部 件 构造 示意 图 


( 三 ) 应 用 

荧光 分 析 法 最 主要 的 优势 是 灵敏 度 高 和 选择 性 好 , EL BT CUI XE HT МИТР. Ви, 
环境 安全 请 1、 医 药 [的 、 生 物 记 入 等 领域 。 例 如 对 铅 的 荧光 分 析 : 铅 离子 (РЬ) 在 盐酸 环境 下 会 
与 CI 组 成 铅 氧 配合 物 ， 该 配合 物 在 短波 紫外 光 270nm 激发 下 会 发 射出 蓝 色 荧 光 ， 菊 光 峰值 波长 在 
480nm， 利 用 此 原理 经 荧光 分 析 法 可 测定 大 米 、 小 米 、 小 麦 样品 中 的 铅 含量 ， 该 方法 的 线性 范围 为 
0.03—2.00mg/L. Ж: 9.1/1. V peek AV) 的 荧光 分 析 ， 在 硫酸 介质 中 ， 由 于 铬 CI) 能 
氧化 吡咯 红 Y， 导 致 交 光 发 生 狂 灭 ， 可 以 利用 奖 光 衍生 法 对 痕 量 铬 进行 检测 ， 根 据 欧 光 强度 在 标准 工 
作曲 线 上 测定 出 铬 的 含量 ， 此 方法 的 检 出 限 为 2.2x10 “g/L 站。 田 亚 平等 根据 银杏 酚 酸 在 345nm Ж 
外 光 激 发 下 能 在 420nm 处 产生 荧光 的 性 质 ， 建 立 了 检测 银杏 酚 酸 的 荧光 分 光 光 度 法 ， 线 性 范围 为 
0.50 一 100mgL。 李 了 晓 燕 9 以 血红 蛋白 作为 过 氧化 物 模拟 酶 ， 席 夫 碱 双 水 杨 醛 邻 葵 二 亚 胺 为 酶 催化 氧 
化 底 物 ， 建 立 了 高 灵敏 度 测定 血红 蛋白 的 荧光 分 析 方 法 ， 检 出 限 低 至 2.6x10 то. 


—. [ipu A 


(一 ) 大 本 原理 

常规 的 严 光 分 析 法 对 一 些 复杂 混合 物 分 析 时 ， 第 会 导致 光谱 重 琶 ,难以 分 辨 ,在 实际 
应 用 中 往往 受到 限制 Lloyd 在 1971 年 提出 的 同步 荧光 法 技术 很 好 地 解决 了 光谱 重 炙 这 
一 难题 。 它 与 常用 的 痰 光 测 定 方 法 最 大 的 区 别 是 同时 扫描 激发 和 发 财 两 个 单 色 器 波长， 由 
测 得 的 荧光 强度 信号 与 对 应 的 激发 波长 〈 或 发 射 波长 ) 构成 光谱 图 中 。 同 步 菊 光 分 析 测 
试 中 ， 由 于 同时 扫描 激发 光谱 和 发 射 光谱 ， 同 步 灾 光 的 信号 强度 (Дох, Aes) ILS] 7339 A 26 
谱 和 发 射 光谱 的 函数 : 
































L(Aex,Aem)=KcbEcx(Aex)Een( Aem) (13-8) 
式 中 , K 为 实验 常数 ; с 为 被 测 物质 的 浓度 ; b 为 溶液 的 厚度 ; Es. Een 27 ЭЛ] 73 3906 26 
谱 强 度 分 布 和 发 射 光 谱 强 度 分 布 。 由 上 和 式 可 知 ， 与 常规 的 荧光 分 析 方 法 一 样 ， 同 步 殉 光 分 
析 法 测 得 的 信号 强度 也 与 被 测 物质 的 浓度 成 线性 关系 。 
同步 艾 光 分 析 法 具有 谱 图 简单 、 谱 带 鹤 、 光 散射 干扰 小 、 选 择 性 好 等 优点 ， 尤 其 适合 
多 组 合 多 环 芳 烃 的 同时 测定 59。 
按 光 谱 扫 描 方式 的 不 同 ， 可 将 同步 荧光 分 析 法 分 为 : 恒 波 长 同步 荧光 分 析 法 、 人 恒 能 量 
同步 亦 光 分 析 法 、 可 变 角 同 步 荧 光 分 析 法 和 恒基 体 同 步 获 光 分 析 法 等 。 其 中 ， 恒 波长 和 恒 
能 量 同 步 荧 光 分 析 法 应 用 比较 普遍 ， 此 处 作 简 单 介绍 。 
通常 所 说 的 同步 灾 光 法 指 的 就 是 恒 波 长 同步 灾 光 法 , 也 是 最 早 提出 的 一 种 同步 扫描 技 
术 。 人 恒 波 长 指 在 扫描 过 程 中 使 激发 波长 和 发 射 波长 彼此 间 保 持 恒 定 的 波长 差 ЛА 
CAA-Am-Aex7 $3. YE A4 代 入 式 (13-8) 有 
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L(Aex,Aem)=KcDbEcx(Aex)Eem(AextA) (13-9) 
IL Aex, Aem)" KCbE (Aem — AA Een( Aem) (13-10) 
以 上 两 公式 说 明 , ERK In] 27 9€ 2G Br DU ES] УУ 648 = n] РА Rez Z3 I] 2 С ЭБЕ Bu K 
射 光谱 和 在 发 射 波长 处 的 激发 光谱 ， 同 时 也 可 表示 成 同步 扫描 发 射 光 对 应 的 激发 光谱 和 激发 波长 
处 的 发 射 光 谱 。 在 采用 恒 波 长 同步 火光 法 进行 测试 时 , 参数 A4 的 选择 直接 影响 到 分 析 结 果 的 真实 
性 ， 通 党 首选 被 测 严 光 物 质 的 斯 托 克 斯 位 移 值 作为 A4， 再 根据 测试 效果 进行 参数 改良 。 
恒 能 量 同步 灾 光 法 是 指 在 同时 扫描 激发 波长 4 和 发 射 波 长 Xn 的 过 程 中 保持 两 者 的 能 
量 差 Av 不 变 ， 即 














Av = (1/Де=к—1/Аеһ)Х107= 常数 (13-11) 
该 法 是 以 荧光 体 的 量子 振动 跃迁 的 特征 能 量 为 依据 来 进行 同步 扫描 的 , 通常 是 选择 某 
0 507 ВЕ 2 39) Ли, 当 能 量 差 Av 刚好 满足 电子 能 级 的 吸收 -发 射 跃 迁 所 需 的 能 量 时 ， 可 











使 电子 能 级 跃迁 效率 最 高 ， 由 此 得 到 的 光谱 峰 最 尖锐 。 


恒 能 量 同步 灾 光 法 在 克服 拉 曼 光 干 扰 、 提 高 分 析 灵 敏 度 等 方面 均 有 显著 效果 ,具有 其 
他 同步 艾 光 法 所 没有 的 独特 优点 ， 如 分 辨 清晰 、 峰 强度 大 、 结 构 特 征 分 明 等 ， 非 常 适 合 对 


环 芳烃 的 定量 分 析 1。 

С) 17851578 

恒 波 长 同步 扫描 : НОТ 9e 264 2626 RE VE + ЖЕ ДЭЕМ SR (ss [8] R 26 Т ЙА 
需要 仪器 在 激发 和 发 射 两 个 单 色 器 处 都 配置 检测 器 ， 此 时 分 别 设置 激发 和 发 射 两 个 单 色 器 
所 扫描 的 起 始 波长 ， 并 使 他 们 以 相同 的 速率 进行 扫描 ， 便 可 实现 对 样品 的 恒 波 长 同步 扫描 
9 JEMIE o 

恒 能 量 同步 扫描 :; 是 非 线 性 的 可 变 角 同步 扫描 ， 需 同步 微 处 理 机 控制 来 实现 。 

(三 ) 应 用 

同步 灾 光 分 析 法 由 于 可 以 减 小 光谱 之 间 的 重合 ， 非 常 适合 用 于 多 环 务 烃 的 分 析 测 试 ， 
被 广泛 应 用 于 生物 医药 检测 中 环境 监测 中 食品 安全 “1 等 领域 定量 定性 分 析 。 李 焰 
群 等 人 在 同步 灾 光 法 方面 做 了 大 量 工作 ,他 们 以 A458nm 对 维生素 B; 和 维生素 Be 进行 同 
步 区 光 扫 描 ， 可 同时 实现 对 维生素 B, 和 维生素 Be 的 定量 分 析 中 I， 另外 ， 他 们 建立 了 世 
和 9,10- 二 甲 基 草 的 恒 能 量 同步 区 光 分 析 法 , 采用 Av=1600cm 对 样品 进行 同步 荧光 扫描 ， 
分 辨 能 力 较 常规 芝 光 光谱 相 比 明显 提高 ("1。 酷 氨 酸 、 色 和 氨 酸 和 茶 丙 和 氨 酸 是 所 有 天 然 氨 基 酸 
中 仅 有 的 发 灾 光 基 团 ， 其 中 栈 氨 酸 和 色 氨 酸 的 激发 和 发 射 光谱 严重 重 琶 ， 用 常规 的 灾 光 光 
谱 无 法 直接 分 析 ， 剑 菊 等 "采用 恒 波长 同步 荧光 法 分 别 获得 了 色 和 氨 酸 和 栈 氨 酸 的 特征 光 
谱 ， 可 很 好 地 区 分 两 者 ， 当 A4 デ 80nm FJ, Æ 335nm #b f9 K ЕЛА ЖА Н C 9C 
酸 的 光谱 特征 ， 当 AA-20nm 时 ， 在 308nm 处 的 荧光 峰 主 要 是 酷 氢 酸 的 光谱 特征 。 景 达 采 
用 恒 波 长 同步 荧光 法 对 原油 样品 中 雷 茶 进行 定性 、 定 量 分 析 ， 线 性 范围 为 0.5 一 100hg/ml。 吴 
波 等 选取 A4=30nm 利用 恒 波 长 同步 殉 光 法 ,检测 红 和 葡萄 酒 中 日 蔓 瑚 醇 的 含量 ， 白 昔 户 醇 产 
生 的 荧光 强度 与 浓度 在 0—1.96x10 molL 的 范围 内 具有 和 良好 的 线性 关系 ""。 利 用 恒 能 量 同步 
荧光 法 ， 郭 健 建 立 了 食品 中 多 环 芳烃 的 检测 方法 ， 优 化 了 六 种 多 环 芳烃 化 合 物 的 测定 条 件 “"。 


三 、 三 维 荧光 光谱 分 析 法 
传统 的 荧光 发 射 (激发 ) 光谱 只 是 在 某 一 个 激发 (发射 ) 波长 下 扫描 ， 而 荧光 是 激发 波长 和 
发 射 波长 两 者 的 函数 ， 一 个 完整 的 化 合 物 荧光 信息 描述 需要 三 维 光 谱 才 能 实现 0。 三 维 荧光 光谱 


(three-dimensional fluorescence spectroscopy) X fus ЖЭ ЭЕ (total luminescence spectroscopy. 
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快速 扫 摘 荧光 光谱 (rapid scanning fluorescence spectroscopy . SU -/x 8] XR 9 Cexcitation-emission 
matrix )、 等 高 线 谱 (contour spectrum)、 电 视 荧 光 计 (video fluorometer) [5 ， 这 种 技术 能 够 获得 
激发 波长 与 发 射 波 长 或 其 他 变量 同时 变化 时 的 交 光 强度 信息 , 将 艾 光 强度 表示 为 激发 波长 -发 射流 
长 或 波长 -时 间 、 波 长 - 相 角 等 两 个 变量 的 函数 。 

(一 ) ЖӘ 

一 般 菊 光 测 量 所 得 到 的 光谱 图 是 二 维 平 面 图 ， 一 种 是 固定 发 射 波长 ， 取 荧光 强度 随 激 发 波长 
变化 的 激发 光谱 图 ， 另 一 种 是 固定 激发 波长 ， 取 荧光 强度 随 发 射 波 长 变化 的 名 光 光谱 图 。 交 光 强 
度 取决 于 激发 和 发 射 两 个 波长 变化 ， 是 二 元 函数 。 使 激发 和 发 射 两 个 波长 同时 变化 ， 记 录 到 的 殉 
光 强 度 就 是 三 维 荧光 。 

三 维 严 光 可 用 等 强度 线 图 〈 又 称 等 强度 指纹 图 )、 等 距 三 维 投影 图 和 数学 矩阵 表示 。 

С) 三 维 芝 光 二 阶 校正 法 原理 

三 维 荧光 谱 图 ， 通 第 需要 校正 ， 才 能 得 到 比较 好 的 信号 谱 图 SHE 13-3 所 示 ， 经 过 校正 
之 后 的 三 维 图 ， 其 仪器 信 噪 比 大 大 降低 。 目 前 三 维 殉 区 响应 数 阵 的 解析 主要 有 两 类 方法 :一 类 
是 平行 因子 法 原理 ， 平 行 因子 分 析 法 (PARAFAC) 是 利用 交 蔡 最 小 二 乘 原 理 ， 通 过 三 线性 
分 解 欠 代 步骤 获得 最 小 二 乘 解 的 早期 代表 方法 ， 如 图 13-4 所 示 , 男 一 类 基于 广义 特征 值 分 
解 ， 主 要 包括 广义 秩 消 法 、 直 接 三 线性 分 解法 等 。 平 行 因 子 算法 是 比较 常用 的 一 种 校正 方 
法 ， 它 充分 利用 了 多 样本 中 信息 ， 但 这 种 算法 问题 在 于 计算 量 大 ， 收 敛 慢 ， 同 时 由 于 这 种 
算法 对 体系 组 分 数 的 估计 正确 与 否 非常 敏感 ， 因 此 必须 在 获得 体系 中 化 学 组 分 数 的 准确 估 
计 后 ， 才 能 得 到 相对 准确 的 真实 解 。 湖 十 大 学 吴 海 龙 等 所 发 展 的 达 代 交 蔡 三 线性 分 解 算 法 
CATLDO 克服 了 平行 因子 法 有 两 个 因子 在 同一 模式 下 相似 但 在 另 一 模式 下 相 异 时 不 能 收敛 
到 具有 化 学 意义 的 解 的 缺点 0。 而 蒋 健 晖 等 则 提出 了 一 个 新 的 技术 (ASD) 方法 ， 不 但 很 
好 地 解决 了 PARAFAC 法 中 二 因子 退化 问题 ， 同 时 也 具有 更 快 的 收敛 速度 k7。 之 后 陈 增 萍 
等 提出 了 一 个 修正 的 算法 ， 即 伪 交 蔡 最 小 二 乘法 (PALS)， 通 过 交 蔡 地 优化 三 个 不 同 的 目 
标 函 数 来 获得 三 线性 模型 的 唯一 解 ， 从 而 解决 了 PARAFAC 对 体系 组 分 估计 正确 与 否 的 敏 
感性 问题 。 






































ЕКВ) 三 维 荧光 谱 图 


Ca) 原始 数据 的 三 维 图 ， (b) 原始 数据 经 过 分 解 后 得 到 三 个 组 分 的 相对 被 动 式 吸收 光谱 图 ，《〈c) 样品 的 分 解 残 差 ， 即 eirt е" 
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平行 因子 法 模型 分 解 示意 图 Fl 
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(=) 仪器 设备 

对 三 维 痰 光 光 谱 的 获得 ， 最 初 常用 的 方法 是 利用 荧光 分 光 光 度 计 首先 获取 各 个 不 同 激发 波长 
下 的 发 射 光 谱 ， 然 后 利用 所 获得 的 一 系列 光谱 数据 ， 用 手工 绘 出 等 角 三 维 投影 图 或 等 高 线 光谱 。 
随 着 信息 科学 技术 的 发 展 ， 进 一 步 的 改进 则 是 采用 联 用 微机 的 快速 扫描 殉 光 分 光 光 度 计 ， 每 次 在 
保持 一 定 的 激发 波长 增 量 条 件 下 ， 重 复 进行 发 射 波长 的 扫描 ， 并 将 所 获得 的 发 光 强 度 信 号 输入 计 
算 机 进行 实时 处 理 和 作 图 。 

采用 快速 机 械 扫描 的 办 法 ， 多 数 情况 下 会 遇 到 再 现 性 和 信 噪 比 损 失 的 问题 ， 因 而 ， 更 可 取 和 
比较 先进 的 办 法 是 采用 电视 荧光 计 。 这 种 技术 的 特点 是 采用 多 色光 照射 样品 ， 应 用 二 维 多 道 检测 
器 〈 如 硅 增强 半 光 导 摄 像 管 检测 器 ) 检测 荧光 信号 ， 并 使 系统 与 小 型 计算 机 联结 以 进行 操作 控制 
和 实时 的 数据 采集 与 运算 。 

现 以 Johnson 等 呈 设 计 的 电视 荧光 计 为 例 加 以 简要 介绍 。 该 仪器 由 正 交 多 色 器 、 电 视 检 测 器 
和 计算 机 接口 等 部 件 所 组 成 ， 能 自动 获取 激发 和 发 射 波长 范围 为 240nm 的 EEM 谱 图 ， 其 空间 分 
辨 率 约 为 16.7ms。 

仪器 光学 组 件 的 空间 排列 如 图 13-5 所 示 。 用 150W 和 乌 灯 作为 连续 光源 , 激发 单 色 器 入 口 狭 颖 
的 长 轴 垂 直 于 样品 池 的 长 轴 ， 出 口 狭 缝 除 去， 这样 ， 光 源 的 连续 辐射 经 激发 单 色 器 色散 后 ， 出 射 
在 出 口 狭 颖 平面 位 置 上 的 便 是 一 条 波长 宽度 达 260nm 的 垂直 色散 的 多 色光 带 ， 然 后 聚集 在 样品 
池 的 中 心 ， 见 图 13-6 (b)， 假 定 样 品 池 中 盛 有 一 种 激发 光谱 和 发 射 光谱 如 图 13-6 (а) PRRI 
光 化 合 物 溶液 ， 经 多 色光 照射 后 ， 沿 着 样品 池 的 长 轴 方 向 上 便 产 生 3 条 颜色 相同 的 光 带 ， 其 波长 
相应 于 试 样 的 3 条 激发 带 。 这 些 光 带 再 经 发 射 单 色 器 色散 ， 由 于 发 射 单 色 器 的 入 口 狭 颖 长 轴 平 行 
于 样品 池 的 长 轴 ， 而 出 口 狭 颖 同样 已 被 除去 ， 因 而 原来 的 3 条 颜色 相同 的 光 带 ， 每 条 都 被 水 平地 
色散 为 3 个 不 同 颜色 的 光斑 〈 相 应 于 3 RRITE), ARE EEM 图 上 便 显 示 9 个 荧光 斑点 ， 见 图 
13-6 (с). 
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电视 荧光 计 光 路 图 





(а) 激发 光束 侧 视图 ; (b) 发 射 光束 俯视 图 


RARR H A ERE (SIT) 光 导 摄像 管 的 电视 照相 机 ，SIT 光 导 摄像 管 附 有 对 紫外 线 投 
射 性 能 较 好 的 光 导 纤维 面板 。 

CUu) 三 维 芝 光 光 谱 结 合 平行 因子 分 析 的 应 用 

三 维 殉 光 光谱 近年 来 广泛 用 于 研究 复杂 混合 物 ， 特 别 是 有 色 溶 解 有 机 物 (CCDOM7) RICE 
的 分 析 7), 由 干 CDOM 的 三 维 荧光 光谱 通常 由 若干 相互 三 加 的 区 光 团 组 成 ， 这 种 识 谱 方法 并 
不 可 靠 ， 有 些 峰 可 能 无 法 识别 ， 有 些 峰 可 能 指认 不 准确 。 近 年 来 ，Stedmon 等 (“率先 提出 利用 
平行 因子 分 析 的 统计 手段 来 对 CDOM 的 三 维 亦 光 光 谱 进 行 解 谱 ， 鉴 别 其 中 的 单一 荧光 组 分 及 其 
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投影 





EEM 谱 图 的 产生 
(a) 化 合 物 的 激发 和 发 射 光谱 b) ZERKA; Cc) SIT 照 相 观 察 的 EEM; (d) EEM 的 等 角 三 2 
浓度 。 此 后 ，PARAFAC 开始 应 用 于 确定 土壤 提取 的 有 机 物 踢 、 陆 地 水 环境 CDOM I、 污染 水 
Ж DOMI КАЧ К CDOMI™| 等 的 三 维 荧 光 光 谱 的 解 谱 ， 并 用 于 CDOM 的 生物 降解 和 光 降 解 














等 过 程 的 研究 39。 

1。 微 生物 代谢 产物 的 三 维 荧光 光谱 分 析 

刘 瑞 中 利用 平行 因子 法 结合 三 维 荧光 光谱 法 , 分 析 了 废水 生物 处 理 过 程 中 微生物 产生 的 四 种 
荧光 物质 ， 色 氨 酸 、 酷 氨 酸 、 维 生 素 Be 和 辅酶 NADH， 试 验 结果 表明 四 种 荧光 物质 的 浓度 与 测 
试 结果 具有 很 好 的 相关 性 。 图 13-7 所 示 为 四 种 荧光 物质 的 三 维 荧光 图 ,各 荧光 物质 在 三 维 荧光 图 
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平行 因子 法 结合 三 维 效 光 光谱 法 能 够 解析 混合 溶液 中 的 效 光 物质 ， 可 以 获得 各 荧光 物质 的 三 
维 殉 光 光谱 图 ， 解 析 得 到 各 组 分 的 激发 发 射 光 谱 与 各 荧光 物质 的 激发 发 射 光 谱 一 致 。 

平行 因子 法 解析 得 到 的 得 分 矩阵 与 诡 光 物质 浓度 呈现 很 好 的 相关 性 ， 可 以 反映 样品 中 效 光 物 
质 的 浓度 变化 。 

2. 废水 的 三 维 荧光 光谱 分 析 

三 维 严 光 光谱 法 能 同时 获得 灭 光 强 度 随 激发 波长 和 发 射 波长 变化 的 关系 ， 每 一 种 亦 光 物质 都 
有 其 特有 的 三 维 荧光 光谱 信息 ， 具 有 较 高 的 选择 性 ， 在 环境 监测 领域 有 着 较 广 泛 的 应 用 这 -1。 

郭 卫 东 等 25 利用 激发 发 射 和 矩阵 荧光 光谱 并 结合 平行 因子 分 析 , 研究 了 九龙 江口 有 色 溶 解 有 机 
物 的 欧 光 组 分 特征 及 其 河口 动力 学 行为 ， 并 探讨 其 作为 河口 区 有 机 污染 示 踪 指标 的 可 行 性 。 模 型 
结果 表明 (图 13-8)， 传 统 寻 峰 法 指认 的 短波 类 腐殖质 А 峰 区 域 (240 一 290nm/380 一 480nm) 实 
际 上 并 非 一 个 单独 的 荧光 峰 ， 而 是 若干 效 光 组 分 的 组 合 ， 并 且 它 与 传统 上 指认 的 长 波 区 海源 类 腐 
殖 质 M 峰 、 陆 源 类 腐殖质 C 峰之 间 存 在 内 在 联系 ， 三 维 光 谱 图 中 严 光 峰 的 位 置 可 定性 指示 荧光 
物质 的 类 型 和 性 质 ， 而 其 荧光 强度 则 可 定量 指示 它们 的 相对 浓度 大 小 。 
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GEG 平行 因子 分 析 模 型 鉴别 出 的 4 个 荣光 组 分 及 其 激发 发 色 波长 位 置 


3. 绿茶 组 分 的 三 维 荧 光 光 谱 分 析 

绿茶 的 分 析 技术 主要 有 色谱 法 、 质 谱 法 、 红 外 光谱 法 和 原子 吸收 光谱 法 请 的 ， 但 这 些 方 法 所 
耗 时 间 长 且 需 要 预 处 理 。 菊 光 光 谱 具 有 分 析 速 度 快 、 所 需 样品 量 少 、 灵 敏 度 高 、 重 现 性 好 等 优点 。 
刘海 龙 等 呈 用 平行 因子 分 析 对 绿茶 样品 的 三 维 菊 光 光 谱 进 行 分 解 ， 通 过 因子 光谱 特征 分 析 确定 了 
绿茶 的 三 种 主要 成 分 一 一 茶 多 酚 、 黄 酮 醇和 叶绿素 。 

4 赤潮 藻 滤 液 三 维 荧光 光谱 分 析 

虽 桂 才 等 25 在 实验 室 条 件 下 培养 我 国 沿海 常见 的 10 种 赤潮 藻 ， 测 定 了 赤潮 菠 生 长 过 程 中 藻 
滤液 的 三 维 菊 光 光 谱 。 用 平行 因子 分 析 对 光谱 进行 分 解 ， 获 得 每 种 赤潮 藻 滤 液 荧光 峰 的 个 数 及 类 
型 , 即 每 种 赤潮 藻 的 特征 光谱 。 在 此 基础 上 比较 每 种 藻 特 征 光 谱 的 相似 性 和 差异 性 ,并 分 析 了 赤潮 
车 生长 过 程 中 滤液 的 效 光 峰 强 度 和 生长 阶段 的 关系 。 

三 维 荧光 光谱 在 复杂 体系 ， 如 石油 矿 样 ， 被 污染 的 水 、 空 气 等 的 分 析 中 受到 了 高 度 的 重视 ， 
说 明 三 维 荧光 光谱 在 分 析 化 学 里 的 应 用 有 很 大 的 发 展 潜力 。 与 其 他 仪器 连用 、 与 化 学 计量 学 更 多 
更 好 地 结合 ， 将 使 得 三 维 荧光 技术 向 更 广 、 更 精 的 分 析 应 用 领域 拓展 和 深入 ， 快 速 而 高 灵敏 地 获 
取 完 整 的 荧光 信息 将 变 得 越 来 越 容易 。 

四 、 时 间 分 状 和 相 分 辨 荧光 分 析 法 

(一 ) 时 间 分 辨 英 光 分 析 法 

1. 基本 原理 

时 间 分 辨 痰 光 分 析 法 是 在 近 十 年 发 展 起 来 的 一 种 微量 检测 手段 ， 是 目前 最 灵敏 的 微量 分 析 技 
Ж, 它 是 一 种 以 荧光 分 析 为 基础 的 特殊 荧光 分 析 法 。 时 间 分 辨 荧光 分 析 法 与 稳 态 荧光 分 析 法 相 比 ， 
其 检测 数据 包含 有 更 多 的 信息 ， 已 成 为 生物 化 学 与 生物 物理 领域 的 主要 研究 工具 之 一 5。 

时 间 分 辨 光谱 是 一 种 瞬 态 光谱 , 是 激发 光 脉 冲 截止 后 相对 于 激发 光 脉冲 的 不 同 延 迟 时 刻 测 得 的 
菊 光 发 射 ， 反 映 了 激发 态 电 子 的 运动 过 程 〈 即 菊 光 动力 学 ) 上 。 荧 光 分 析 法 利用 荧光 波长 与 激发 
波长 的 巨大 差异 ， 有 效 克服 了 普通 紫外 -可 见 分 光 法 中 杂 色 光 的 影响 ， 并 且 与 普通 分 光 不 同 ， 光 电 
接受 器 与 激发 光 不 在 同一 直线 上 ， 激 发 光 不 能 直接 到 达 光 电 接受 器 ， 从 而 大 幅度 地 提高 了 光学 分 析 
的 灵敏 度 。 但 对 于 微量 分 析 检 测 ， 激 发 光 的 杂 散 光 的 影响 还 是 显得 很 严重 ， 解 决 这 一 问题 最 好 的 方 
法 就 是 测量 时 没有 激发 光 的 存在 。 一 般 荧 光标 记 物 荧光 寿命 非常 短 , 激发 光 消 失 , 荧光 也 随即 消失 ， 
无 法 满足 要 求 。 而 少量 稀土 金属 (Eu. Tb. Sm. Dy) 的 荧光 寿命 则 较 长 ， 可 达 1 一 2ms, 可 共 囲 激 
发 光 后 再 测定 荧光 强度 ， 因 此 产生 了 时 间 分 辨 荧光 分 析 法 。 

时 间 分 辨 荧光 分 析 一 般 测 量 的 是 荧光 衰减 谱 ， 即 固定 检测 的 激发 波长 和 发 射 波 长 ， 记 录 荧 光 
强度 随时 间 的 变化 。 通 常 可 采用 两 种 时 间 分 辨 技术 实现 这 一 测量 : 基于 时 域 的 脉冲 法 与 基于 频 域 
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IEEE. КЧ ЯСНЕЕ АТН, ЗО БСТ ОЕ A Za], ЛА ЗИНА ЛЕ АА ГА: AH 
移 法 采用 可 以 给 出 各 种 频率 简 谐 波 的 调制 光源 。 虽然 两 者 激发 光源 不 同 , 得 到 的 信号 有 很 大 差别 ， 
但 其 原理 是 等 价 的 1。 

2. 仪器 设备 

脉冲 法 与 相 移 法 相 比较 两 者 在 原理 上 是 完全 等 价 的 ， 所 提供 的 信息 也 是 完全 相同 的 。 两 者 的 仪 
器 都 采用 脉冲 激光 作为 激发 光源 ， 微 通道 板 MCP) РМТ (Еа, 光学 器 件 也 基 本 相同 "や 1。 
目前 , 单 光子 计数 法 是 脉冲 法 中 最 普遍 使 用 的 手段 , 其 原理 是 在 某 一 时 间 :检测 到 发 射 光 子 的 概率 ， 
与 该 时 间 点 的 荧光 强度 成 正比 。 相 移 法 的 测量 原理 比较 直接 ， 即 激发 光源 给 出 正 ( 余 ) 弦 信 号 ， 检 
测 严 光 发 射 信 号 与 其 的 变化 并 进行 相关 计算 。 

脉冲 法 和 相 移 法 分 别 对 应 时 域 与 频 域 上 的 测量 ， 使 得 测量 方法 和 数据 处 理 方面 均 有 较 大 差异 ， 
主要 表现 在 以 下 几 个 方面 : 

O 与 相 移 法 所 给 出 的 传 里 叶 变换 图 形 相 比 ， 脉 冲 法 可 给 出 更 为 直观 的 荧光 衰减 曲线 。 

D 单 光子 计数 脉冲 法 体系 的 奖 光 强度 很 低 ， 灵 敏 度 高 ， 而 相 移 法 荧光 强度 高 ， 灵 敏 度 
偏 低 。 




















© 


在 脉冲 法 中 ， 光 子 随机 分 布 的 误差 服从 泊 松 分 布 。 
④ 脉冲 法 可 以 更 直接 简便 地 记录 和 测量 荧光 时 间 分 辨 各 向 异性 光谱 。 
© 相 移 法 的 测量 结果 不 需要 去 卷 积 。 
© 采用 相 移 法 可 更 简单 地 对 荧光 寿命 进行 解析 。 
D 脉冲 法 通常 要 耗费 很 长 时 间 采 集 数 据 。 

3. 应 用 

时 间 分 辨 荧光 分 析 法 的 主要 应 用 领域 : 金属 配合 物 欧 光 寿 命 的 测定 ;荧光 体 混 合 物 中 两 组 分 
的 同时 测定 ， 痕 量 分 析 中 干扰 物 与 背景 获 光 的 消除 ， 多 环 芳 烃 的 检测 ; 芳 基 的 检测 ， 溶 剂 松弛 的 
时 间 分 辨 测量 等 。 例 如 : 先天 性 甲状 腺 功能 低下 症 ， 是 由 于 先天 因素 使 甲状 腺 发 育 异常 或 代谢 障 
碍 ， 不 能 产生 足够 的 甲状 腺 素 引 起 生长 发 育 减 慢 ， 智 力 发 育 迟 组， 时 间 分 辨 菊 光 分 析 法 是 对 其 进 
行 早期 诊断 的 有 效 方法 。 在 肿瘤 学 方面 ， 通 过 测定 肿瘤 标志 物 水 平 ， 来 检测 肿瘤 疾病 。 比 如 甲 胎 
蛋白 、 癌 胚 抗原 、 糖 类 抗原 CADS 和 前 列 腺 特异 性 抗原 PSA 21109101, JE». 1991 年 Olli 用 抗 
17-HSD-Eu 标记 示 踪 剂 测定 孕妇 血浆 中 的 17-HSD: 1993 年 Parkkalia 测定 了 唾液 分 解 碳酸 酶 同 工 
BVI; 1994 年 Tiainen 和 Karhi 报道 了 检测 谷 胱 甘 肽 转移 酶 A〈GSTA) 的 超 敏 感 时 间 分 辨 严 光 分 
析 法 ， 检 测 限 位 0.03mg/ml。 时 间 分 辨 菊 光 分 析 法 还 可 应 用 于 食品 安全 领域 ， 关 于 水 中 有 害 金 属 
物质 的 检测 利用 激光 -时 间 分 辨 荧光 建立 了 Al. Zn. Mg. Cd 的 测定 方法 ， 该 方法 干扰 小 ， 灵 敏 
度 高 ， 可 用 于 食品 和 环境 中 有 害 金属 物质 、 功 能 因子 以 及 有 害 物质 的 微量 检测 请 71091 

С) 相 分 辨 英 光 分 析 法 

相 分 辩 菊 光 分 析 〈 相 移 法 ) 是 利用 正弦 调制 的 激发 光 激 发 样品 ， 根 据 混合 物 中 各 荧光 体 的 痰 
光 寿 命 不 同 而 进行 问 光 光谱 分 辨 。 该 方法 可 有 效 降 低 背 景 荧光 干扰 ， 实 现 大 分 子 量 抗原 的 均 相 交 
光 免 疫 分 析 ; 但 仪器 复杂 ， 实 用 性 较 差 ， 应 用 远 不 如 时 间 分 辨 这 光 免 疫 分 析 广 泛 。 该 方法 所 涉及 
的 被 测 物质 包括 葵 巴 比 受 、 人 血清 白 蛋 白 、 乳 铁 传递 蛋白 、2,4- 滴 丙 酸 、 甲 状 腺 素 、 并 花 代 谢 
物 以 及 2,2- 二 毛茶 氧 乙酸 等 外 。 

相 分 辨 荧光 分 析 法 的 主要 应 用 领域 : 荧光 体 两 组 分 混合 物 中 个 别 组 分 的 荧光 光谱 的 直接 记录 
和 荧光 寿命 的 测定 ; 激 态 反应 的 研究 ， 基 态 反 应 可 道 性 的 检测 ， 溶 剂 松弛 的 分 辨 ， 配 位 体 与 大 分 
子 的 结合 反应 的 分 析 中 HH。 由 于 不 同 荧 光 物 质 具 有 不 同 的 荧光 发 射 光 谱 ， 当 反应 中 产生 男 一 这 
光 产 物 时 ， 原 来 荧光 光谱 将 有 些 改变 ， 但 常规 荧光 分 析 法 难以 分 辨 。 相 分 辨 法 具有 分 辨 效 光 体 混 
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合 物 的 能 力 ， 它 能 给 出 激发 态 光 谱 和 菊 光 寿命 。 例 如 ， 在 二 乙 基 葵 甲 胺 存在 时 ， 利 的 荧光 强度 下 
降 ， 并 在 长 波长 范围 出 现 结构 不 细致 的 发 射 ， 这 一 发 射 来 自 激 发 态 复合 物 的 形成 ， 用 相 分 辨 法 在 
不 同 相 角 测绘 相 灵 敏 荧光 光谱 图 。 在 不 同 波 长 处 呈现 正 幅 度 区 和 负 幅 度 区 ， 这 是 单 体 和 激 态 复合 
物 友 射 之 同 的 相 移 。 


E, KHIDA 


(一 ) ЖАА" 

MOIS tH BJ — R 62826 E B ЖЕ {и i Ji БИ ЭУ ЖЕ ELA 26. 样品 被 垂直 偏振 光 激 发 而 产生 偏振 
RIG ERJA Da sis Jk n] JU B EFE RISE K WJ 7k Boe РЇ Jy [n] BJ ve Э н КЭА o 

当 从 直角 坐标 轴 x 轴 方 向 以 平行 于 z НИНЭ С, EA LIS BUR о БЕ Їн 
Je dis H IE] H Н.Т PU SETS] ЖЕ E на е УЭ Е, 7」 Жл M e i У e as HX [Ө] E H. 3E 
EISE rU IU KO fidi 5 BLOGUE, Эн CP) 和 荧光 各 癌 异 性 〈r) 定义 为 

P= CG—I)JCCIZEFI. 
r= (I, 11) / C Iz+ 21) (13-12) 

对 于 完全 偏振 发 秧 ，=0， 则 P=r= 1; 对 于 上 自然 光 或 非 俩 振 发 里，7= 三 ， 则 忆 =r=0。 
灾 光 偏振 与 灾 光 各 回 异 性 是 对 有 灾 光 体 的 同一 发 光 性 质 的 不 同 的 表示 。 

灾 光 仿 振 理论 认为 疾 光 分 子 相 当 于 一 个 振荡 侦 极 子 ， 由 其 分 子 结构 确定 其 电子 分 布 。 由 于 痰 光 分 
子 的 电子 基态 和 电子 激发 态 的 电子 分 布 不 同 ， 严 光 分 子 的 吸收 偶 极 矩 和 发 射 偶 极 矩 通 音 是 不 共 线 的 。 
当 用 非 偏振 光 激 发 严 光 分 子 式 , 丈 光 分 子 优先 吸收 那些 光子 电 和 天 量 与 荧光 分 子 的 吸收 偶 极 矩 平 行 的 光 
子 。 吸 收 偶 极 矩 与 光子 电 矢量 呈 夹 角 9 取向 的 荧光 分 子 ， 其 吸收 光子 的 概率 与 cos 0 成 正比 ， 这 种 光 
吸收 现象 称 为 光 选 择 。 在 实际 观测 中 ， 稀 溶液 中 的 买 光 体 总 是 满足 P<0.5，r 夺 0.4， 这 一 现象 称 为 发 
射 消 偽 振 或 友 射 去 備 振 。 

导致 发 射 光 的 消 偏振 ' “因素 如 下 : 

O 在 各 问 同 性 、 均 匀 的 稀 溶液 中 ， 灾 光 分 子 的 取向 是 随机 的 ， 光 选择 原则 决定 了 光 激 发 所 
能 达到 的 最 大 概率 <=1; 

D 对 大 多 数 严 光 体 而 言 ， 激 发 偶 极 矩 与 发 射 偶 极 矩 是 非 共 线 的， 发 射 光 子 的 电 天 量 与 激发 
光子 的 申 矢 量 呈 一 定 的 交 角 , 号 致 友 射 消 偽 振 

© 次 光 体 在 激发 态 寿 命 期 间 的 旋转 运动 致使 发 射 偶 极 矩 相 对 于 吸收 偶 极 矩 的 进一步 角 移 ， 
导致 发 射 进一步 消 偏振; 

© 此 外 ， 激 发 态 非 辐射 能 量 转移 、 发 射 能 量 的 再 吸收 、 激 发 光子 或 及 射 光 子 的 散射 等 也 会 
导致 消 偏 振 。 

C) 仪器 设备 

获得 或 检验 偏振 光 的 光学 器 件 可 分 为 起 偏 器 和 检 偏 器 ， 由 自然 光 获 得 偏振 光 的 光学 器 件 
称 为 起 偶 右 。 起 偶 器 可 分 成 三 类 : 获得 线 侦 振 光 的 是 线 起 俩 器 ， 获 得 圆 偏振 光 的 是 圆 起 侦 嚣 ， 获 
得 椭圆 偏振 光 的 是 椭圆 起 偏 嚣 。 根 据 原理 不 同 ， 线 起 偏 器 可 分 成 三 种 ， 利用 反射 起 偏 的 透明 介质 
片 和 利用 折射 起 侦 的 玻 片 堆 ， 利 用 二 同色 性 起 偶 的 侦 振 片 ， 利 用 双 折 射 起 侦 的 晶体 起 俩 器 。 从 偶 
振 卢 出 射 的 线 偶 振 光 的 光 振 动 方 问 称 作 侦 振 片 的 透 振 方向 。 圆 起 俩 问 和 椭圆 起 俩 喜 由 线 起 俩 器 和 
1⁄4 玻 片 前 后 平行 放置 而 构成 。 用 来 检验 光 是 何 种 偏振 光 的 光学 器 件 是 检 仿 器 。 最 简单 的 检 仿 器 
就 是 线 起 偏 器 , 用 它 可 直接 区 分 出 光 是 自然 光 还 是 线 偏振 光 或 部 分 偏振 光 。 更 一 般 的 检 偏 器 由 1/4 
玻 片 和 线 偏振 避 所 构成 ， 通 过 两 步 操 作 ， 即 可 分 出 光 是 自然 光 、 线 偏振 光 、 圆 偏振 光 、 椭 圆 偏振 
光 或 部 分 偏振 光 中 的 哪 一 种 。 在 激光 占 中 的 线 偏 振 嚣 可 使 出 射 的 激光 为 线 偏振 光 ， 在 拍摄 、 放 了 映 
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迎面 开 来 汽车 车 灯 强 光 的 影响 。 

通常 的 商品 化 亦 光 分 光 光 度 计 都 具有 测定 荧光 偶 振 和 荧光 各 向 异性 的 功能 。 为 实施 灭 光 偏 振 
或 严 光 各 辐 异 性 的 测量 ， 通 常 只 需 在 激发 光路 和 发 射 光 路 中 同时 插入 偏振 附件 ， 并 根据 测量 需要 
将 激发 侦 振 器 和 发 射 偏振 器 分 别 设置 为 垂直 侦 振 或 水 平 偏振 。 

(=) 应 用 

痰 光 偏振 免疫 技术 是 一 项 相对 较为 成 熟 的 技术 lL 。 它 利用 菊 光 偏振 原理 ， 采 用 竞争 结合 
法 机 制 ， 常 用 来 监测 小 分 子 物质 如 药物 、 激 素 在 样本 中 的 含量 中 。 以 药物 检测 为 例 ， 以 荧光 素 标 
记 的 药物 和 含 待 测 药物 的 样本 为 抗原 ， 与 一 定量 的 抗体 进行 竞争 性 结合 ”中 。 荧 光标 记 的 药物 
在 环境 中 旋转 时 ， 偏 振 荧 光 的 强度 与 其 受 激 发 时 分 子 转动 的 速度 成 反比 。 大 分 子 物质 旋转 慢 ， 发 
出 的 偏振 荧光 强 ; 小 分 子 物 质 旋转 快 ， 其 偏振 区 光 弱 〈 去 偏振 现象 ) 总 5。 因此 ， 在 竞争 性 结合 过 
程 中 ， 样 本 中 待 测 药 物 越 多 ， 与 抗体 结合 的 标记 抗原 就 越 少 ， 抗 原 抗 体 复 合 物体 积 越 大 ， 旋 转速 
率 越 慢 ， 从 而 激发 的 荧光 偏振 光度 也 就 越 少 号 信 。 当 知道 已 知 浓度 的 标记 抗原 与 荧光 偏振 光 性 
的 关系 后 就 可 以 测量 未 知 浓度 的 物质 。 因 此 ， 这 项 技术 可 用 来 检测 环境 或 食品 样品 中 有 毒物 质 如 
农药 的 残留 量 。 

此 外 ， 临 床 医学 诊断 也 在 广泛 采用 菊 光 偏振 。 除 应 用 上 述 方法 可 测定 人 体 体 液 样本 中 某 一 特 
定 物 质 的 含量 外 , 也 可 直接 应 用 于 临床 诊断 ,例如 ,由 Cercek 等 开发 的 恶性 肿瘤 诊断 方法 中 提出 ， 
进入 淋巴 细胞 的 荧光 物质 ， 受 胞 浆 浓 度 有 序 性 的 和 干扰， 其 运动 方向 和 速率 会 发 生变 化 。 胞 浆 黏度 
高 时 ， 殉 光 物 质 运 动 变 慢 ， 受 偏振 光 激 发 产生 的 激发 光 与 胞 浆 条 度 低 时 产生 的 激发 光 性 质 不 同 。 
通过 追踪 测定 激发 的 偏振 光 性 质 ， 即 可 了 解 淋 巴 细 胞 的 胞 浆 流动 性 、 兢 度 等 环境 的 变化 ， 结 合 其 
他 辅助 诊断 方法 ， 可 有 助 于 瘤 症 的 早期 诊断 。 利 用 艾 光 偏振 ， 还 可 检测 病人 样本 中 病毒 DNA 如 
HBV. HPV 的 复制 量 ， 为 临床 诊断 提供 有 力 的 量化 指标 依据 。 

SNPs 是 指 人 类 基因 组 中 普遍 存在 的 个 体 之 间 相 互 区 别 的 碱 基 变化 位 点 ， 称 作 单 核 昔 酸 多 态 
性 (single nucleotide polymorphisms). ЛИЗ ЛА ZJ, SNPs 是 人 类 个 体 之 间 相 互 区 别 的 原因 ， 也 
和 多 种 疾病 发 生 、 变 化 相 联系 。 长 期 以 来 ，SNPs 位 点 的 快速 第 选 需 要 大 量 的 基因 分 型 工作 ， 论 
RER, 是 工作 进展 的 最 大 障碍 。 现 在 , 研究 者 可 以 采用 以 亦 光 偏振 为 基础 的 FP-TDI (fluorescence 
polarization template-directed dye-terminator incorporation). 技术 进行 高 通 量 单 核 苷 酸 多 态 分 型 ， 操 
作 人 简单 ， 投 入 少 。 

荧光 偏振 现象 可 以 应 用 在 鉴别 ddNTP 的 结合 位 点 和 基因 分 型 。 实 验 过 程 中 先 通 过 PCR 获得 
含有 SNP 位 点 的 一 条 扩 增 产物 ， 针 对 这 条 含有 SNP 兴趣 位 点 的 序列 设计 一 条 和 窒 核 苷 酸 探 针 ， 在 
DNA 聚合 酶 和 痰 光标 记 的 ddNTP 存在 下 ， 探 针 单 碱 基 延 伸 。 特 定 的 ddNTP 将 结合 到 部 序列 的 
SNP 位 点 ， 并 造成 延伸 反应 的 终止 。 自 由 的 标记 有 奖 光 的 ddNTP 比 结合 到 部 序列 的 ddNTP 体积 
小 ， 在 液体 环境 中 旋转 速度 快 ， 激 发 的 偏振 光 的 偏振 值 也 小 ， 而 后 者 当 ddNTP 加 到 序列 上 后 ， 有 
效 分 子 体积 变 大 ， 受 偏振 光 激 发 后 发 出 的 偏振 值 高 。 

六 、 低 温 荧光 分 析 法 

(一 ) 基本 原理 

荧光 分 子 的 发 光 强 度 受 溶液 中 的 环境 因素 影响 显 普 ， 而 温度 是 其 中 的 一 个 主要 影响 因素 。 随 
着 温度 的 降低 ， 介 质 黏度 增 大 ， 分 子 之 间 的 相互 作用 、 分 子 的 振动 能 、 转 动能 以 及 热 加 宽 〈 多 普 
勤 ) 效应 大 大 减少 呈 ”， 由 于 溶质 分 子 间 的 相互 作用 受到 阻碍 ， 菊 光 物 质 的 荧光 量子 产 率 和 区 
光 强 度 将 增 大 且 谱 带 变 得 十 分 尖锐 ， 进 而 对 结构 相似 的 物质 可 进行 有 效 区 分 。 




























































































am uw 


| 1004 | 分 析 化 学 手册 SB 分 子 光谱 分 析 





fii 2664) gr Bog Ж tk. ЖЕН. JCHUR T DUI SURE 
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低温 OMEGA FRA 

(1) 冷冻 溶液 希 波 尔 斯 金 灾 光 法 ”前 苏联 科学 家 项 波 尔 斯 金 在 1952 FRI, EF EKM 
ани TIENI (E ERIS RA ния Ju AR UT BJ 5 225 КУ е 2626 
谱 。 这 就 是 音 名 的 希 波 尔 斯 金 效 应 。 

(2) 有 机 玻璃 中 荧光 狭 线 法 ”是 在 低温 ( 约 4K) 下 用 宽度 为 1 一 2cm 的 狭窄 激光 线 激发 在 有 
机 玻璃 体 中 的 多 环 芳 径 ， 从 而 得 到 锐 线 的 荧光 光谱 。 

(3) 燕 气相 基体 隔离 灾 光 法 ”是 把 液体 或 固体 样品 气 化 ， 与 大 量 稀 释 气 体 混 合 ， 然 后 把 混合 
物 沉积 在 冷冻 的 光学 窗 上 进行 灾 光 测定 











(4) 基体 隔离 希 波 尔 斯 金 灾 光 法 是 用 基体 隔离 法 将 样品 隔离 在 蒜 气 沉积 的 正 这 烃 基体 中 ， 
并 在 测量 之 前 进行 短 时 间 的 “退火 ”。 
C 2 仪器 设备 




















冷冻 溶液 希 波 尔 斯 金 炎 光 法 一 般 采 用 通常 的 灾 光 分 光 光 度 计 ， 配 上 低温 装置 ， 采 用 毛 弧 灯 作 
为 激发 光源 ， 普 通 的 光电 倍增 管 作为 检测 器 ， 即 可 进行 低温 痰 光 检 测 。 低 温 严 光 检 测 系 统 的 原理 
见 图 13-9。 
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低温 荧光 检测 系统 原理 示意 图 


低温 痰 光 检 测 系 统 主 要 由 激发 光源 、 低 温 发 生 装置 、 检 测 器 三 部 分 组 成 。 

《三 六 应 用 

(1) 冷冻 溶液 而 波 尔 斯 金 灾 光 法 ”应 用 非常 广泛 ， 包 括 在 环境 科学 、 病 毒 学 以 及 有 机 生物 化 
学 领域 一 ”六 。 分 析 对 象 包括 多 环 芳烃 、 多 环 芳烃 衍生 物 、 杂 环 多 环 芳 烃 等 。 

(2) 有 机 玻璃 中 效 光 狭 线 法 “该 法 选择 性 好 、 灵 敏 度 高 、 可 使 用 的 基体 较 多 ， 它 可 以 区 别 取 
代 基 同 素 异 构 体 ， 可 用 于 复杂 多 环 芳烃 混合 物 的 分 析 呈 1。 

(3) 蒸气 相 基 体 隔离 艾 光 法 ”许多 有 机 化 合 物 在 正 烷 烃 中 的 洲 解 度 都 很 小 ， 采 用 北 气 相 基 体 
隔离 欧 光 法 可 以 区 服 这 个 困难 。 用 此 方法 测定 验 并 [w] 花 和 葵 并 [g] 意 等 多 环 芳 烃 ， 具 有 较 低 的 检测 
限 和 宽 的 线性 范围 。 

(4) ЖИ КГ ОБК 冷 交 希 波 人 新 金 災 区 法 和 蒸 気 相 基 体 隔 高 災 光 法 各 有 其 人 
缺点 ， 将 前 者 的 高 分 辩 特 性 和 后 者 的 宽 线 性 动态 范围 特性 结合 起 来 具有 高 度 的 吸引 力 。 目 前 此 方 
YE IT PE HUM, 

低 过 荧光 法 的 目的 是 尽量 排除 发 光 光 谱 中 引起 谱 融 宽 化 的 主要 因素 。 其 中 ， 冷 冻 浴 液 硕 波 尔 
斯 金 艾 光 法 和 奖 光 狭 线 法 是 实际 应 用 分 析 中 最 重要 的 两 种 方法 。 前 者 是 基于 特殊 的 溶剂 和 溶质 几 
何 匹 配 关 系 ， 费 用 较 低 ， 只 需要 利用 普通 光源 作为 激发 光源 ; 后 者 不 需要 特殊 的 溶剂 和 溶质 几何 
关系 ， 可 使 用 的 基体 多 、 应 用 范围 更 广 ， 但 需 epigr uA 仪器 条 件 要 求 高 ， 但 灵敏 度 和 选 
择 性 大 大 提高 。 基 体 隔 离 灾 光 法 同 冷 冻 希 波 尔 斯 金 炎 光 法 相 比 分 辨 较 差 (这 是 样品 分 子 和 氨 、 气 
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分 子 扩 十 匹配 不 好 的 缘故 )， 但 在 定量 分 析 中 得 到 的 线性 工作 范围 和 精密 度 较 好 ， 虽 然 基体 隔离 
希 波 尔 斯 金 菊 光 法 兼顾 了 两 者 的 优越 性 ， 但 是 实际 操作 复杂 、 不 便 。 


七 、 固 体 表 面 艾 光 分 析 法 


(一 ) 大 本 原理 

固体 表面 災 光 分 析 法 (SSF) 测定 有 两 种 方法 : 一 种 是 直接 测定 固体 物质 表面 的 艾 光 ; 
另 一 种 是 将 符 测 组 分 吸附 在 固体 物质 表面 ， 进 行 艾 光 测 定 。 根 据 在 固体 表面 的 荧光 发 射 而 进 
行 定 性 和 定量 分 析 ， 是 一 种 微量 技术 与 痕 量 分 析 相 结合 的 方法 。 

在 固体 表面 区 区 测定 中 ， 待 测 物质 吸附 在 固体 物质 的 小 微粒 上 。 入 射 光 进入 固体 物质 而 
在 微粒 的 边界 上 发 生 多 重 反 射 ， 形 成 漫 反 射 ， 产 生 的 荧光 也 在 微粒 之 间 发 生 反 射 ， 形 成 激发 
光 和 奖 光 两 者 的 散射 。 固 体 表 面 发 生 的 灾 光 强度 除了 与 照射 面积 和 荧光 物质 的 质量 有 关外 ， 
还 受到 诸如 散射 光 强 度 、 吸 附 层 厚 度 、 固 体 颗 粒 大 小 、 固 体 表 面 对 激发 光 的 吸收 、 测 定 方式 、 
测定 方法 、 观 测 发 光 信号 的 角度 等 因素 的 影响 。 

固体 表面 严 光 测定 有 反射 式 和 透射 式 两 种 模式 。J 采 用 反射 式 时 ， 激 发 光源 和 荧光 检测 
器 位 于 样品 的 同 侧 ， 一 般 互 成 45° 角 ， 激 发 光 聚 焦 于 固体 表面 样品 斑点 上 ， 样 品 受 激 产 生 的 
灾 光 经 单 色 右 色散 后 由 检测 器 检测 。 己 采用 透 财 式 时 ， 一 般 将 样品 吸附 在 透明 的 薄 层 色谱 板 
上 上 ， 激 发 光源 和 检测 器 分 别 位 于 样品 的 两 边 ， 激 发 光 经 渡 光 片 ， 聚 焦 在 样品 斑点 上 ， 样 品 受 
激 产 生 的 荧光 透 过 薄 层 板 再 经 单 色 器 色散 后 由 检测 器 检测 。 

固体 表面 区 光 在 实际 应 用 过 程 中 仍 存 在 着 一 些 问题 ， 如 : 中 固体 表面 的 散射 光 和 反射 光 
对 测定 有 较 大 干扰 ， 使 检测 有 一 定 困难 ， 因 此 在 进行 获 光 检测 时 通 币 要 选用 适当 的 滤 光 所， 
以 消除 干扰 ; 包 一 些 固体 材料 的 荧光 背景 较 高 ， 检 出 限 受 到 了 一 定 的 影响 ， 因 此 限制 了 固体 
表面 灾 光 分 析 方 法 的 应 用 。 

目前 ， 用 作 载 体 的 固体 物质 通常 为 硅胶、 氧化 铝 、 滤 纸 、 纤 维 素 及 聚 握 乙烯 等 。 

为 了 提高 固体 表面 区 区 检测 的 灵敏 度 ， 人 们 建立 了 固体 表面 敏 化 区 光 法 。 固 体 表 面 敏 化 
严 光 法 是 在 基体 表面 上 添加 敏 化 剂 ， 敏 化 剂 分 子 吸 收入 射 光 而 受 激发 ， 敏 化 剂 分 子 随即 将 波 
发 能 量 转移 给 荧光 体 。 敏 化 剂 的 浓度 通常 远大 于 竺 测 物质 的 浓度 。 通 过 高 浓度 敏 化 剂 分 子 吸 
收 光 子 ， 间 接地 增 大 了 交 光 体 的 受 微 发 概率 ， 使 难以 检测 的 低 浓 度 欧 光 物 质 的 灾 光 强度 大 大 
提高 而 易 被 检测 。 

固体 表面 荧光 法 常 与 浒 层 色谱 、 高 效 薄 层 色谱 、 常 规 电 泳 等 分 析 方 法 联合 使 用 ， 在 与 这 
些 分 离 技术 联 用 时 ， 固 体 表面 亦 光 既 可 以 直接 检测 荧光 物质 ， 也 可 以 通过 区 光 衍 生 或 标记 ， 
对 非 欧 光 物 质 进 行 间 接 检测 ， 通 过 样品 的 荧光 强度 和 标准 物质 的 荧光 强度 对 比 可 以 进行 定量 
分 析 。 

(一 ) Маву 

用 于 固体 表面 荧光 的 检测 方法 主要 有 次 光 分 光 光 度 法 、 薄 层 扫描 法 与 光 密 度 成 像 法 等 。 

C1) 荧光 分 光 光 度 法 ”几乎 所 有 的 荧光 分 光 光 度 计 均 可 用 于 固体 表面 荧光 的 检测 ， 
光源 通常 使 用 能 量 较 高 的 来 娄 或 仿 娄 。 将 固体 基质 置 于 仪器 配备 的 固体 样品 架 上 ， 激 发 光 经 
单 色 器 色散 或 用 滤 光 片 除去 可 见 光 后 育 焦 在 固体 表面 上 ; 灾 光 体 发 出 的 灾 光 经 单 色 器 色散 或 
滤 光 卢 除 去 紫外 光 与 散射 光 之 后 导入 检测 器 以 测定 荧光 强度 。 检 测 器 一 般 采 用 光电 倍增 管 ， 
它 的 位 置 视 所 测 的 艾 光 是 透射 区 光 还 是 反射 荧光 而 定 。 所 得 艾 光 信号 由 计算 机 软件 来 进行 数 
据 处 理 ， 绘 制 光谱 图 ， 然 后 进行 定量 分 析 。 

(20 薄 层 扫描 法 lI“ 薄 层 扫描 法 是 目前 最 为 普遍 采用 的 固体 表面 荧光 检测 技术 ， 此 
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方法 可 对 固体 表面 上 的 殉 光 物质 直接 进行 定量 分 析 。 泗 层 扫 描 法 的 测定 原理 与 荧光 分 光 光 度 
法 相同 ,不 同 之 处 在 于 注 层 扫描 法 通过 扫描 装置 对 固体 表面 上 的 整个 斑点 作 直 线 或 锯齿 扫描 。 
外 形 规则 的 斑点 , 采用 直线 扫描 ,可 以 缩短 测定 时 间 ; 形状 不 规则 及 浓度 分 布 不 均匀 的 斑点 ， 
适 于 锯齿 扫描 ， 可 以 减 小 测定 误差 。 与 荧光 分 光 光 度 法 相 比 ， 该 方法 的 最 大 优点 是 可 以 补偿 
样品 在 斑点 带 上 的 不 均匀 分 布 。 

(3) 光 密 度 成 像 法 ”5 光 密 度 成 像 法 是 近年 来 发 展 起 来 并 商品 化 的 薄 层 色谱 检测 方 
法 ， 仪 器 主要 包括 图 像 数 字 转 换 器 、 光 源 、 单 色 器 及 将 影像 聚焦 至 CCD 成 像 。 此 仪器 能 产 
生 基 于 光 密 度 的 峰 积 分 ， 类 似 于 扫描 得 到 的 薄 层 色谱 图 。 

(=) 应 用 

固体 表面 分 析 法 具有 简单、 快速 、 取 样 量 少 、 灵 人 敏 度 高 、 费 用 少 等 优点 ， 被 广泛 应 用 于 
环境 分 析 、 刑 侦 分 析 、 食 品 分 析 、 农 药 分 析 、 生 化 分 析 、 临 床 检验 等 领域 。 近 年 来 随 着 激光 
光源 、CCD 检测 器 的 应 用 以 及 联 用 技术 的 发 展 ， 固 体 表 面 灾 光 分 析 法 也 有 更 为 广阔 的 用 途 。 

1. 有 机 污染 物 的 检测 

固体 表面 荧光 分 析 法 因 可 直接 测定 固体 样品 ， 有 可 能 为 研究 像 多 环 芳烃 类 化 合 物 (РАН) 
的 环境 行为 提供 一 直接 的 方法 。 

ЖЫЕП (Ап), PE (Ру) 两 种 典型 的 环境 优先 监测 对 象 作 为 РАН 的 模型 分 子 ， 以 滤 
纸 作 为 固体 基质 ， 进 行 了 SSF 法 的 相关 ， 研 究 结 果 令 人 满意 。2009 年 ， 该 小 组 还 以 新 鲜 白 骨 壤 
和 木 榄 叶片 为 基质 ， 建 立 了 直接 测定 吸附 于 叶 厂 表面 草 (An) 的 固体 表面 荧光 分 析 法 (SSF), 
考察 了 白骨 壤 和 木 槛 叶片 上 An 的 吸附 量 随 An 暴露 浓度 、 暴 露 时 间 等 因素 的 变化 情况 (3。 

孙 小 颖 中 对 固体 表面 荧光 -CCD 数码 成 像 法 在 快速 检测 鱼肉 中 四 环 素 类 抗生素 残留 中 的 
应 用 做 了 研究 ， 实 验 结果 表明 ， 四 环 素 类 抗生素 的 线性 范围 均 为 0.2 一 1.0ng/spot, 根 据 3 倍 信 
品 比 与 10 WERE, WIR, EER, CEANA 0.14ng/spot. 0.15ng/spot. 
0.16ng/spot， 定 量 限 分 别 为 0.47ng/spot、0.50ng/spot、0.53ng/spot。 

2. 固 相 萃取 -固体 表面 荧光 法 联 用 

Eroglu 等 六 ”采用 二 氧化 锅 处 理 过 的 滤纸 作为 固体 基质 ,试验 了 硫化 氧 在 滤纸 上 的 富 集 
行为 ， 通 过 测定 硫化 锅 室 温 固 体 表 面 荧 光 强 度 而 对 硫化 所 进行 定量 分 析 ， 方 法 的 检测 限 可 
达 10 级。 

Escandar 等 (“| 采用 尼龙 膜 为 固 相 禁 取 膜 与 固体 表面 荧光 的 基质 , 检测 了 血浆 中 抗 疗 挛 药 
卡巴 咪 嗪 及 其 代谢 物 ， 由 于 卡巴 咪 嗪 在 溶液 及 其 他 固体 基质 中 均 不 发 丈 光 ， 因 此 该 方法 具有 
较 高 的 特殊 性 ， 适 合 于 慢性 病 患 者 血浆 中 卡巴 咪 嗪 及 其 代谢 物 的 监控 。 

3. 流动 注射 -固体 表面 荧光 联 用 

Reyes 等 (1 利用 流动 注射 -固体 表面 荧光 法 测定 了 饮用 水 中 AT 的 含量 , 该 实验 采用 变色 
酸 活化 过 的 Cis 硅胶 板 为 固体 基质 ， 在 pH=4.1 的 条 件 下 其 可 与 ATP' 形 成 强 荧光 歼 合 物 ， 通 过 
在 线 监 测 歼 合 物 的 荧光 强度 即 可 得 知 AI 的 浓度 ， 适 用 于 不 同 水 样 中 Al 的 检测 。 该 实验 小 
组 还 利用 交 联 葡 聚 糖 为 固体 基质 ， 采 用 流动 注射 -固体 表面 区 光 法 检测 了 饮用 水 中 Са? й 
量 ， 方 法 简单 、 快 速 、 易 于 操作 中。 


八 、 动 力学 荧光 分 析 法 


(一 ) 5598 
严 光 动力 学 分 析 始 于 20 世纪 30 年 代 ， 是 淡 光 分 析 新 技术 中 的 一 种 ， 通 党 利用 慢 反 应 ， 在 反 
应 开始 之 后 和 a 到达 平衡 之 前 的 某 一 期 限 内 进行 测量 。 它 基于 化 学 反应 的 速率 ， 与 反应 物 的 浓度 有 
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关 ， 在 某 些 情况 下 还 与 催化 剂 〈《 有 时 还 包括 活化 剂 、 阻 化 剂 或 解 阻 剂 ) 的 浓度 有 关 ， 因 而 ， 可 以 
通过 测量 反应 的 速率 以 确定 待 测 物 的 含量 ， 这 正 是 动力 学 分 析 法 定量 测定 的 依据 ， 所 以 该 法 也 称 
为 反应 速率 法 。 

1. 动力 学 荧光 分 析 法 的 特点 

动力 学 测量 是 一 种 相对 的 测量 值 ， 只 测量 反应 监测 信号 的 变化 。 在 反应 过 程 中 ， 那 些 不 参与 
反应 的 物质 或 仪器 因素 ， 对 反应 监测 信号 值 的 贡献 保持 不 变 ， 因 而 并 不 干扰 。 其 次 ， 某 些 类 似 的 
物质 ， 虽 然 也 能 发 生 反 应 ， 但 反应 速率 不 同 ， 这 样 便 有 可 能 创造 一 定 的 条 件 ， 使 得 在 测量 期 间 内 
只 有 待 测 物 的 动力 学 贡献 才 是 有 意义 的 。 这 两 种 原因 ， 使 得 动力 学 分 析 法 有 可 能 比 平衡 法 具有 更 
好 的 选择 性 。 

动力 学 分 析 法 还 具有 灵敏 度 很 高 、 操 作 比 较 快 速 、 易 于 实现 自动 化 和 可 用 来 测定 密切 相关 的 
化 合 物 等 优点 。 

効力 学 分 析 法 的 局 限 性 "1。 外 所 使 用 反应 的 半衰期 应 在 Sms—1h 之 间 ; @@ 必 须 严格 地 控制 
温度 、pH、 试 剂 浓 度 、 离 子 强度 等 反应 条 件 和 其 他 可 能 影响 反应 速率 的 因素 ， 这 些 反应 条 件 对 反 
应 速率 的 影响 比 对 最 终 的 平衡 浓度 的 影响 更 大 ;反动 力学 测量 的 信 噪 比 在 本 质 上 要 比 平 衡 法 小 ， 
因为 只 有 反应 的 一 小 部 分 被 用 于 测量 。 

2. 动力 学 分 析 法 的 类 型 

动力 学 分 析 法 主要 有 非 催化 法 和 催化 法 两 种 类 型 。 

(1) 非 催化 法 “ 非 催化 法 通过 测量 非 催 化 反应 的 速率 而 测定 某 种 反应 物 的 浓度 。 此 法 的 灵敏 
度 和 准确 性 都 不 如 催化 法 ， 不 过 它 常 用 于 有 机 物 的 分 析 。 基 于 各 种 相似 组 分 与 同一 试剂 的 反应 速 
率 的 差异 ， 可 应 用 差 示 动力 学 分 析 法 进行 同时 测定 。 

(2) 催化 法 “是 效 光 动力 学 分 析 法 的 主要 类 型 ， 又 分 为 由 无 机 物 、 有 机 物 、 酶 催化 3 类 方法 。 
催化 法 是 以 催化 反应 为 基础 来 测定 物质 含量 的 方法 。 在 合适 条 件 下 ， 催 化 反应 的 反应 速率 与 催化 
剂 的 谊 度 成 正比 ， 因 此 ， 可 用 于 测定 某 些 对 指示 反应 有 催化 作用 的 痕 量 物质 ， 也 可 用 于 测定 某 些 
对 催化 反应 起 助 催 作 用 或 抑制 作用 的 物质 。 可 以 检测 催化 剂 、 测 定 底 物 、 活 化 剂 、 抑 制剂 等 。 此 
法 的 灵敏 度 很 高 ， 检 测 限 常 可 达 ng 或 pg 级 ， 其 测量 的 对 象 并 非 催 化 剂 本 身 ， 而 是 经 “化 学 放大 ” 
了 的 其 他 物质 。 

С) 仪器 设备 

应 用 动力 学 痰 光 分 析 法 测量 15s 以 上 的 慢 反 应 ， 可 用 一 般 的 荧光 分 光 光 度 计 ， 必 要 时 配 上 动 
力学 测量 的 附件 ， 对 于 发 生 在 15s 内 的 快速 反应 ， 一 般 需 要 和 停 流 装置 结合 使 用 。 

在 动力 学 的 测量 过 程 中 ， 由 于 光谱 随时 间 而 变 ， 应 用 光 导 摄像 管 或 电荷 耦合 器 件 阵 列 检测 器 
(CCD) 等 光学 多 通道 检测 器 ， 可 快速 获取 痰 光 光 谱 的 数据 中 1。Bugnon 等 5 提出 一 种 高 压 停 流 
光度 计 ， 可 用 于 以 吸光 度 和 痰 光 进 行 检测 的 快速 反应 的 动力 学 研究 。 

近年 来 分 析 仪 器 日 趋 自 动 化 ， 使 得 催化 亦 光 动力 学 分 析 呈 现 许 多 新 的 特点 ， 其 中 最 为 突出 的 
是 与 流动 及 停 流 注射 技术 的 结合 使 其 时 间 精 度 、 实 验 条 件 控制 和 实验 自动 化 程度 得 以 提高 ; 且 催 
化 荧光 动力 学 分 析 自 身 也 涌现 出 一 些 新 技术 ， 如 激光 诱导 这 光 分 析 、 时 间 分 辨 闪光 分 析 等 ， 以 及 
一 些 新 应 用 如 应 用 于 生物 反应 器 控制 、 药 物 监测 和 生物 分 析 等 方面 (”。 

(=) 应 用 

Grases 等 [9 探讨 了 荧光 动力 学 分 析 法 在 无 机 分 析 中 的 应 用 ， 其 他 方面 的 应 用 可 参见 文献 
[159 一 163]。 这 里 仅 举 一 些 例子 加 以 说 明 。 

1， 非 催化 反应 

利用 Pd 或 N 这 与 某 些 有 机 试剂 配合 后 减 小 试剂 的 游离 浓度 ， 从 而 降低 该 试剂 被 氧化 物 荧光 
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产物 的 速率 , 可 以 测定 ng/ml 浓度 的 包 或 镍 5 。 杨 屹 等 人 5 利用 Hg 在 碱 性 介质 中 将 硫 胺 素 ( 维 
Ж B) 氧化 为 硫 胺 痰 的 动力 学 反应 ， 用 停 流 - 淡 光 动力 学 分 析 装 置 测定 了 维生素 B, 片 剂 中 维 生 
X Bi 的 含量 。 李 松青 等 Ce9 改 用 KsFe(CN)。 作 氧 化 剂 ， 监 视 反 应 的 进行 ， 建 立 了 测定 维生素 В, 的 
时 间 扫 描 动态 荧光 法 。 方 法 应 用 于 药物 制剂 中 维生素 В, 的 测定 (4。/4。。=372nm/460nm ) ,回收 率 
在 95% 一 104% 之 间 , 结果 令 人 满意 。 

2. 催化 反应 

(1) 酶 催化 反应 ” 酶 催化 区 光 动 力学 分 析 法 基于 酶 催化 的 反应 , 其 突出 优点 是 特效 性 和 高 灵敏 度 。 

虽然 现在 可 以 买 到 上 百 种 纯度 高 、 活 性 高 的 酶 ， 但 价格 昂 贯 ， 且 一 旦 溶解 大 多 数 稳定 性 不 好 。 
邻 葵 三 酚 自 氧化 可 产生 强 荧光 的 醒 , 超 氧化 物 歧化 酶 通过 清除 该 反应 过 程 中 产生 的 超 氧 阴离子 自由 
基 使 柄 减少 。 据 此 赫 春 香 等 06]1、 杨 每 等 0 建立 了 测定 超 氧化 物 歧化 酶 活力 的 荧光 动力 学 方法 。 

王 全 林 等 (中 基于 血红 蛋白 (Hb) 的 过 氧化 物 酶 活性 ， 众 化 HO; 氧化 对 甲 基 酚 ， 表 面 活性 剂 
SDS 对 反应 速率 有 明显 增强 效应 ， 进 行 了 尿 样 中 Hb 的 测定 。Mn-SDS 具有 过 氧化 物 酶 的 性 质 ， 
可 催化 HO:- 派 若 宁 的 荧光 反应 ， 并 且 可 与 和 葡萄糖 氧 化 酶 耦合 测定 葡萄 糖 含量 ， 基 于 此 ， 陈 丽华 
等 5 建立 了 НО 和 血清 中 葡萄 糖 测 定 的 新 方法 。 

(2) 非 酶 的 催化 反应 ”用 于 催化 效 光 动力 学 分 析 法 检测 痕 量 催化 剂 的 指示 反应 大 多 数 为 氧化 
还 原 反 应 ， 被 测 催化 剂 常 是 有 多 种 氧化 态 的 离子 ， 在 反应 中 以 循环 的 形式 改变 其 氧化 态 。 通 常 所 
用 的 氧化 剂 为 HO。、CIO。 、BrO。 、 IOF, S20; 、Ce(IV) 以 及 溶解 氧 '， 其 作用 是 使 催化 剂 得 到 循 
Ж. 例如, Cu 催化 НО, 氧化 咱 啶 黄 的 反应 , П пд вао ЖЕК, 可 用 于 实际 样品 中 铜 的 测定 中 。 
Ее(Ш)Ж KIO, 氧化 茜 素 红 的 反应 ， 通 过 监测 荧光 产物 可 测定 痕 量 铁 六。 张 贵 珠 等 上 和 基于 
NO; 对 KBrO; 氧 化 罗丹 明 6G 的 催化 作用 及 锌 粉 使 NO X58 73 NO» 的 原理 ,建立 了 同时 测定 NO 
和 NO; 的 催化 荧光 动力 学 分 析 法 。 

活化 剂 并 不 催化 指示 反应 , 但 当 指 示 反 应 中 存在 催化 剂 时 , 活化 剂 却 可 增加 指示 反应 的 速率 ， 
从 而 对 活化 剂 进行 检测 。 

汉 素 玲 等 05 基 于 在 高 毛 酸 溶液 中 ， 草 酸 对 Ее” 催化 HO。 氧化 罗丹 明 eG 具有 抑制 作用 ， 测 
定 了 尿 液 和 菠菜 中 的 草酸 含量 。 张 勇 079 等 研究 了 铀 (ID) 对 铬 (VD 催化 NaBrO。 氧化 还 原型 罗丹 明 B 
的 活化 作用 ， 建 立 了 测定 铜 (I) 的 催化 获 光 新 方法 。 

现 阶段 利用 催化 动力 学 来 测定 有 机 物 的 报道 中 ， 甲 醛 的 报道 相对 来 说 比较 多 。Fan 等 六 利用 
甲醛 在 硫酸 介质 中 可 以 催化 氯酸钾 氧化 罗丹 明 B 建立 了 测定 织物 和 室内 空气 中 痕 量 甲 醛 的 荧光 动 
力学 分 析 法 ,方法 的 线性 范围 为 0.02 一 0.32hg/ml， 检 出 限 为 5.37ng/ml。 张 劲松 等 (研究 了 在 氨 - 
氧化 铵 缓冲 溶液 中 ， 甲 醛 能 强烈 阻 抑 Cu 催化 H,O, 氧化 罗丹 明 B 的 褪色 反应 ， 建 立 了 测定 甲醛 
的 阻 抑 动 力学 荧光 分 析 法 的 新 方法 , 测定 甲醛 的 线性 范围 为 0.2 一 18mg/L,， 检 出 限 为 1.2x10 g/L， 
用 于 食品 中 甲醛 的 测定 ， 结 果 满 意 。 


九 、 空 间 分 辨 区 光 分 析 扩 术 


随 着 技术 和 仪器 手段 的 发 展 以 及 研究 、 应 用 领域 的 不 断 扩大 ， 空 间 分 辨 灾 光 分 析 技 术 逐 渐 成 
熟 ， 主 要 包括 共聚 焦 亦 光 法 、 多 光子 奖 光 法 、 全 内 反射 荧光 法 及 近 场 亦 光 法 。 这 些 技术 都 具有 提 
取 空 间 具 体位 点 的 信息 的 能 力 ， 很 好 地 弥补 了 传统 荧光 分 析 技 术 对 空间 分 辨 能 力 的 缺乏 ， 在 材料 
学 、 医 学 及 生物 学 等 有 着 很 广泛 的 应 用 。 

(一 ) ЖУА 

共聚 焦 菊 光 法 的 特点 : 员 采 用 了 光学 系统 的 共 焦 技术 ， 在 光路 中 采用 了 激光 和 奖 光 的 共聚 焦 
成 像 以 及 针 孔 的 应 用 , 阻止 焦点 外 的 衍射 光 和 散射 光 的 干扰 , 从 而 只 检测 到 焦 平面 上 的 严 光 信号; 
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包 通 过 移动 样品 和 物镜 的 位 置 ， 可 以 得 到 不 同 层面 的 信息 ， 对 样品 实现 纵深 剖析 ; СЗ) ЕКВ jo 
HEMRA ERRIAK, 很 大 程度 上 提高 了 分 析 的 有 灵敏度; 由 具有 在 z 轴 方 向 定位 成 像 的 能 
实现 了 断层 扫描 的 目的 ，@@ 多 通道 采集 成 像 和 微分 干涉 成 像 的 采用 得 到 的 三 维 成 像 图 也 有 更 好 的 
分 辩 率 和 动画 效果 L P1, 

共聚 焦 痰 光 技 术 在 生物 学 、 医 学 、 超 高 灵敏 分 析 等 领域 已 经 有 了 非常 广泛 的 应 用 ， 由 于 其 对 
样品 特定 位 点 分 析 检 测 的 能 力 ， 在 常规 的 光学 显 微 分 析 中 表现 出 了 越 来 越 多 的 优势 。Han 等 NN 
利用 共 焦 荧光 显 微 技术 成 功 妃 踪 了 单个 菊 光 蛋白 分 子 和 有 机 染料 分 子 。Liu 等 采用 共聚 焦 激 光 
扫描 显 微 技 术 定量 研究 了 蛋白 包 履 聚 乳 酸 羟 基 乙 酸 共聚 物 的 微 球 内 pH 的 分 布 和 变化 。 

С) 多 光子 激 点 欧 光 法 

多 光子 激发 的 基本 原理 是 在 强 光 照射 下 ， 奖 光 分 子 可 以 同时 吸收 2 个 或 2 个 以 上 长 波长 的 光 
子 ， 跃 迁 到 激发 态 后 发 射出 一 个 波长 较 短 能 量 较 高 的 光子 。 双 光子 激发 时 需要 强 光 即 很 高 的 光子 
密度 ， 双 光子 严 光 显微镜 通常 采用 高 能 量 的 脉冲 激光 器 ， 物 镜 对 光子 进行 聚焦 后 ， 焦 点 处 的 光子 
密度 最 高 ， 双 光子 激发 只 发 生 在 物镜 的 焦点 上 ， 因 此 双 光 子 艾 光 显微镜 不 需要 聚焦 针 孔 ， 提 高 了 
检测 效率 和 图 像 的 对 比 度 及 清晰 度 ， 而 且 消 除了 焦 平 面 外 不 必要 的 光 漂 白 现 象 。 由 于 双 光 子 激 友 
的 激发 波长 比 发 射 波长 更 长 ， 多 采用 可 见 光 或 近 红外 光 作 激发 光源 ， 减 轻 了 光 损 伤 性 ， 大 大 消除 
了 散射 光 的 影响 , 在 生物 组 织 内 也 有 更 强 的 穿 透 能 力 , 能 对 生物 样品 进行 更 深层 次 的 成 像 和 研究 。 
由 于 生物 组 织 在 波长 为 330 一 560nm 的 光 诉 发 下 能 产生 上 自发 严 光 ， 因 此 在 近 红 外 光 激 有 发 下 ， 还 能 
大 大 降低 生物 组 织 样品 自发 灾 光 的 干扰 ， 提 高 成 像 质 量 。 

双 光 子 共聚 焦 疾 光 法 对 细胞 的 低 损伤 性 和 聚焦 成 像 的 特点 使 得 其 在 生命 科学 的 研究 应 用 中 
尤为 广泛 ， 成 为 了 实现 细胞 内 分 子 的 三 维 动态 成 像 的 有 效 工具 。Graham 等 “利用 双 光 子 显微镜 
成 功 研究 了 谷 氨 酸 盐 等 信号 分 子 的 释放 过 程 以 及 对 细胞 结构 和 功能 的 可 视 化 观测 。Miller 等 
成 功利 用 双 光 子 共聚 焦 显 微 镜 研 究 了 硼酸 盐 染 料 对 生物 细胞 中 双氧水 浓度 变化 的 检测 。 

(三 ) 全 内 反射 受 光 法 

当 入 射 光 从 折射 率 为 ni 的 介质 进入 折射 率 为 n, 的 介质 时 ,在 界面 上 会 同时 发 生 反 射 和 折射 ， 
在 石 大 于 12， 且 入 射 角 大 于 或 者 等 于 临界 角 9. 时 , 折射 角 变 为 90",， 即 光 不 再 透射 进 光 玻 介 质 中 ， 
而 是 发 生 全 内 反射 。 同 时 ， 由 于 波动 效应 ， 有 人 少 部 分 兴 能 量 穿 过 界面 渗透 到 光 玻 介质 中 ， 它 能 治 
着 界面 传播 并 被 称 为 消失 波 。 这 部 分 能 量 只 存在 于 界面 附近 的 薄 层 内 ， 且 随 离 界面 的 距离 呈 指 数 
衰减 ， 对 可 见 光 有 效 进入 深度 约 为 100nm。 这 种 消失 波 能 激发 界面 层 的 亦 光 分 子 ， 从 而 产生 全 反 
射 诡 光 ， 经 过 物镜 成 像 到 相机 或 CCD 获取 样品 的 信息 。 

在 目前 已 发 展 的 多 种 全 内 反射 殉 光 显 微 成 像 系统 中 ， 最 普 过 的 是 棱镜 型 和 物镜 型 两 种 。 对 楼 
镜 型 来 说 ， 操 作 简 单 ， 所 需 费 用 低廉 ,但 是 光学 分 辩 率 不 局 。 物 镜 式 显微镜 使 用 物镜 作为 收集 样 
品 灾 光 信号 的 接受 器 和 发 生 全 反射 的 光学 器 件 ， 使 得 接受 的 荧光 不 受 样品 干扰 而 获取 界面 信息 ， 
因此 有 更 广泛 的 使 用 Wl。 

全 内 反射 荧光 为 研究 表面 和 界面 处 的 信号 变化 提供 了 有 利 条 件 ， 在 生物 学 、 界 面 化 学 等 领域 
都 有 非常 广泛 的 应 用 。Miomandre 等 (“通过 将 全 内 反射 荧光 显微镜 与 电化 学 结合 起 来 实现 了 对 四 
氮 杂 共和 氟 硼 吡咯 等 有 机 染料 的 荧光 发 射 的 电化 学 模拟 。Hoover 等 1 利用 全 内 反射 荧光 显微镜 
对 吸附 在 金 上 的 细胞 的 界面 结构 进行 了 观察 和 成 像 的 研究 。 

( 四 ) WARIGA 

物体 的 表面 场 可 分 布 为 两 个 区 域 : 一 个 是 距 物体 表面 几 个 波长 的 区 域 ， 被 称 为 近 场 区 域 ; 7 
一 部 分 是 从 近 场 区 域 以 外 至 无 穷 远 处 ， 称 为 远 场 区 域 。 传 统 的 光学 显微镜 能 放大 全 几 千 倍 来 观察 
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样品 ， 但 由 于 光波 的 衍射 效应 ， 分 辩 率 不 能 超过 光波 长 的 一 半 。 这 是 因为 传统 光学 显微镜 观察 都 
在 距离 物体 很 远 的 位 置 (>> 和 )， 即 处 于 远 场 范围 。 在 近 场 光学 显微镜 中 ， 采 用 孔径 远 小 于 光波 长 
的 探 针 代 蔡 光 学 镜头 ， 当 这 种 亚 波长 探 针 放置 在 距离 物体 表面 一 个 波长 内 时 ， 即 近 场 区 域 ， 通 过 
对 物体 表面 非 辐射 场 的 探测 和 成 像 ， 能 够 突破 衍射 极限 ， 进 行 纳米 矿 度 光学 研究 。 在 近 场 光学 探 
测 中 ， 当 交通 过 一 个 小 孔 〈 孔 径 为 波长 量 级 ) 时 ， 会 产生 隐 失 变 起 作用 的 近 场 区 ， 将 被 测 样品 置 
于 这 一 近 场 区 内 ， 样 品 将 受到 激发 ， 友 冉 出 灾 光 ， 然 后 被 适当 远 距 离 的 探 尖 检测 ， 检 测 到 的 信息 
能 精确 反应 精细 结构 的 局 部 变化 ， 配 合 微小 物体 如 光纤 探 针 扫描 的 方式 ， 可 以 在 样品 表面 上 逐 点 
采集 疾 光 信和 号， 就 可 以 获得 高 分 辨 的 二 维 淡 光 成 像 图 。 近 场 光 学 显微镜 的 核心 部 件 是 孔径 小 于 波 
长 的 小 孔 装 置 ， 如 光线 探 针 ， 探 针 的 大 小 对 分 辩 率 起 着 关键 性 作用 。 男 外 ， 在 扫描 中 ， 控 制 探 针 
与 样品 间 的 距离 在 近 场 〈 几 纳米 到 几 十 纳米 ) 范围 内 并 保持 某 一 恒定 值 也 是 关键 。 现 在 已 发 展 了 
几 种 测控 技术 ， 如 切 变 力 强度 测控 技术 等 (7。 

近 场 光学 显微镜 在 荧光 分 析 及 生物 样品 动态 观察 有 明显 优势 .Cadby 等 “利用 扫描 近 场 光学 
显微镜 对 聚 辛 基 范 和 聚 乙烯 的 系列 混合 物 进行 了 欧 光 寿命 的 研究 .Kim 等 ("通过 近 场 扫描 和 原子 
力 扫描 显微镜 对 DNA 分 子 和 染料 进行 高 分 辨 灾 光 成 像 和 研究 。 

这 些 技术 根据 不 同 的 原理 均 实现 了 对 样品 的 空间 分 辨 能力 , 在 各 个 领域 尤其 是 生物 领域 的 研究 中 
有 着 重要 的 地 位 。 随 着 仪器 设备 和 样品 制备 技术 的 改进 和 提高 ， 相 信 这 些 拉 术 的 用 处 将 会 越 来 越 大 。 


F, ADTRAN 


单 分 子 检测 (single molecules detection, SMD) 方法 是 在 20 世纪 80 年 代 随 着 扫描 隧道 显 微 
镜 、 近 场 扫描 、 严 光 探 针 、 光 摄 技 术 的 出 现 迅速 发 展 起 来 的 一 种 技术 ， 它 将 分 析 化 学 检测 推 到 了 
最 高 灵敏 限度 。 单 分 子 检测 可 以 揭示 出 隐藏 在 大 量 分 子 中 的 信息 ， 用 于 分 子 识别 、 分 子 定量 ， 对 
分 子 之 间 的 反应 实时 监测 ， 探 索 生物 大 分 子 的 分 子 结 构 和 功能 信息 及 探索 分 子 微 环境 信息 。 这 些 
都 是 传统 检测 方法 很 难 甚至 无 法 实现 的 。 单 分 子 检 测 技 术 有 别 于 一 般 的 常规 检测 技术 ， 观 测 到 的 
是 单 分 子 的 个 体 行为 ， 而 不 是 大 量 分 子 的 综合 平均 效应 。 近 年 来 随 着 相关 学 科 的 技术 进步 ， 单 分 
子 研究 己 色 人 分 子 生物 学 到 外 胞 生物 学 等 生命 科学 領域 有 了 迅 速 的 太 展 和 成 用 "1。 単 分 子 補 
光 成 像 是 实现 单 分 子 检 测 的 手段 之 一 , 下面 就 単 分 子 災 区 栓 油 的 原理 、 方法 及 应 用 作 一 简单 阐述 。 

(一 ) 基本 原理 

单 分 子 实验 的 重要 性 有 两 方面 : 一 方面 ， 对 于 非 均 相 体 系 ， 它 能 给 出 分 子 性 质 的 分 布 信息 ; 
男 一 方面 ， 对 于 均 相 和 非 均 相 体 系 ， 单 分 子 轨迹 是 分 子 性 质 涨 落 的 直接 记录 ， 强 涵 着 丰富 的 动力 
学 信息 。 

单 分 子 的 光学 探测 可 由 频率 调制 的 吸收 光谱 和 激光 诱导 区 光 检 测 ， 激 光 诱 导 欧 光 检 测 具 有 背 
底 低 、 信 噪 比 高 的 特点 ， 成 为 单 分 子 检测 最 常用 的 方法 。 在 凝聚 态 ， 一 个 分 子 的 灭 沧 辐 射 通常 以 
4 个 步骤 循环 发 生 : 中 电子 基态 向 电子 激发 态 的 跃迁 ， 其 速率 与 激发 光 功 率 成 线性 关系 ; OR 
HERSKA: 人 由 电子 激发 态 向 电子 基态 的 辐射 或 非 辐 射 跃迁 ， 其 速率 与 激发 态 寿 伍 有 关 ; 
风电 子 基 态 的 内 弛 豫 。 对 于 凝聚 相 中 的 小 分 子 ， 振 动 和 转动 弛 豫 发 生 在 皮 秒 量 级 上 ， 而 激发 态 的 
寿命 和 吸收 时 间 在 亚 纳 秒 至 纳 秒 量 级 ， 因 而 葡 光 周期 主要 由 吸收 和 发 射 步骤 决定 。 

光化学 过 程 和 系 间 窜 越 直 接 影响 染料 分 子 在 激光 激发 下 的 行为 , 平均 可 辐 映 的 光子 数 可 简单 
地 将 这 光量 子 产 率 除 以 光 破 坏 概率 得 到 。 在 理想 情况 下 ， 一 个 分 子 大 约 能 辐射 出 100—109 47 9€ Ж 
光子 。 利 用 高 数值 孔径 物镜 和 高 效 单 光子 计数 雪 朋 光电 二 极 管 《APD)， 目 前 能 接收 到 约 59% 
光 光 子 , 最 好 的 能 达到 10% 左 右 。 因此 , 我 们 可 从 一 个 “表现 ?好 的 荧光 分 子 中 观测 到 5000— 50000 
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个 光 了 于 ， 这 一 数目 不 仅 足以 探测 到 单个 分 子 ， 而 且 足 以 进行 光谱 辨认 和 实时 监测 。 上 述 估算 适用 
于 单个 生 色 团 分 子 ， 如 荧光 素 、 罗 丹 明 和 人 花 青 素 等 。 对 于 生物 大 分 子 ， 如 重 白 质 和 核酸 ， 可 以 用 
荧光 分 子 标记 来 检测 六” 。 

单 分 子 检测 的 关键 是 消除 拉 曼 和 瑞 利 散射 以 及 杂质 严 光 等 背景 的 和 干扰， 采用 高 效 滤 光 片 ， 利 
用 共 焦 、 近 场 和 隐 失 场 激 发 以 减少 激光 照射 体积 ， 可 有 效 地 削弱 背 底 ， 提 高 信 噪 比 。 

C) 仪器 设备 

单 分 子 灾 光 检测 的 技术 关键 在 于 确保 被 照 冉 的 体积 中 只 有 一 个 分 子 与 激光 发 生 作用 以 及 消 
除 杂 质 灾 光 的 背景 干扰 。 采 用 高 效 滤 光 片 ， 利 用 共 焦 、 近 场 和 消失 波 激 及 ， 可 达 此 目的 。 根 据 所 
用 仪器 及 对 样品 激发 方式 的 不 同 ， 单 分 子 灾 光 检测 大 体 可 分 为 以 下 4 种 。 

l. 近 场 扫描 光学 显微镜 

20 世纪 80 年 代 以 来 , 随 着 科学 技术 向 小 尺度 与 低 维 空间 的 推进 以 及 扫描 探 针 显 微 技 术 的 发 展 ， 
在 光学 领域 中 出 现 了 一 个 新 学 科 一 一 近 场 光学 。 近 场 光学 是 指 光 探测 旨 及 探测 器 与 样品 间距 均 小 于 
辐射 波长 条 件 下 的 光学 现象 ; 而 近 场 光学 显微镜 是 基于 近 场 光学 理论 的 一 种 新 型 超 高 空间 分 辩 率 光 
学 仪器 。 近 场 光 学 显微镜 的 成 像 方式 和 结构 不 同 于 传统 的 光学 显微镜 ， 它 通过 探 针 在 样品 表面 逐 点 
扫描 ， 并 将 探测 到 的 光 信号 进行 处 理 成 像 。 图 13-10 是 一 种 近 场 光学 显微镜 的 成 像 原 理 图 ， 它 可 以 
同时 采集 到 三 类 不 同 的 信息 : 样品 的 表面 形 貌 、 近 场 光学 信号 及 光谱 信号 。 近 场 扫描 光学 显微镜 的 
优点 是 具有 较 高 的 分 辨 率 ， 已 被 用 来 研究 单 分 子 对 荧光 共振 能 量 转移 以 及 单 分 子 允 光 成 像 。 但 有 输 
出 功率 低 、 针 尖 制 备 的 重复 性 较 差 以 及 镀膜 针尖 对 样品 的 探测 会 产生 干扰 等 缺点 。 
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透射 信号 一 
x-y-z MLB yr 


近 场 光学 显微镜 成 像 原理 示意 图 









































2， 远 场 共 焦 显 微 镜 

在 共 焦 显 微 镜 中 ， 利 用 高 数值 孔径 油 浸 物 镜 把 激光 束 聚 成 衍射 极限 大 小 的 焦点 ， 在 像 平 面 处 
放置 一 个 直径 为 50—100um 的 共 焦 小 孔 来 阻挡 焦点 外 的 光 。 菊 光 信 号 经 共 焦 小 孔 后 被 探测 器 接 
受 ， 而 非 焦 平 面 的 光 则 被 共 焦 小 孔 过 滤 掉 。 尽 管 它 的 分 辨 率 受 衍射 极限 的 限制 ， 远 场 共 焦 具 有 激 
发 强度 不 受 限制 、 非 侵入 式 检 测 、 灵 敏 度 高 及 操作 简单 等 优势 ， 非 第 适合 于 研究 单个 给 体 和 受 体 
间 的 火光 共振 能 量 转 移 。 

З. 倒置 荧光 显微镜 

倒置 灾 光 显微镜 是 比较 常见 的 光学 仪器 ， 在 普通 的 倒置 火光 显微镜 上 添加 一 些 简单 的 附件 ， 
便 可 用 作 单 分 子 检 测 。 光 学 系统 主要 包括 : 激光 光源 、 散 焦 光 学 装置 、 双 色光 束 分 离 器 和 油 浸 物 
镜 。 配 以 电感 耦合 器 件 (CCD ) 或 增强 型 电感 耦合 器 件 (ICCD ), 则 可 进行 高 灵敏 检测 。Yanagidal ^! 
等 已 获得 标记 了 1 个 或 2 个 荧光 标记 物 的 单个 肌 球 蛋白 分 子 的 荧光 成 像 照 请 。 
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4. 消失 波 激发 

在 玻璃 -液体 /空气 界面 的 全 内 反射 产生 指数 衰减 的 消失 场 ， 在 界面 薄 层 ( 釣 300nm) 上 的 分 
子 可 被 消失 波 激发 。 消 失 波 单 分 子 成 像 的 全 套装 置 类 似 于 倒置 荧光 成 像 ， 唯 一 不 同 的 是 它 的 激发 
光束 从 物镜 另 一 侧 直接 射 向 样品 。 消 失 波 激发 视野 比较 宽 , 但 样品 厚度 非常 薄 ， 与 其 他 方法 相 比 ， 
具有 更 低 的 背景 信号 ， 是 一 种 应 用 比较 广泛 的 单 分 子 荧光 检测 方法 。 

(三 ) 应 用 

在 单 分 子 水 平 上 研究 生物 分 子 反 应 的 动力 学 过 程 ， 研 究 分 子 的 构象 以 及 构象 随时 间 的 变化 ， 
可 以 进一步 揭示 生命 活动 的 奥秘 , 如 分 子 马达 产生 机 械 力 的 机 制 , DNA 复制 或 转录 过 程 中 聚合 栈 
在 模板 链 上 如 何 运动 ， 基 因 在 染色 体 上 的 分 布 等 。 以 下 从 4 个 方面 就 单 分 子 检测 在 生物 传 感 方面 
的 应 用 作 简单 介 绍 。 

1. 和 蛋白质 与 DNA 的 相互 作用 

从 单 分 子 水 平 上 研究 蛋白 质 与 核酸 的 相互 作用 可 为 人 类 基因 组 的 研究 提供 许多 新 机 会 。 实 时 
观察 单个 酶 分 子 在 DNA 上 的 结合 和 运动 可 揭示 许多 新 问题 ， 如 DNA 结合 蛋白 在 许多 非特 异性 
结合 位 点 中 如 何 找到 特异 性 位 点 的 , RNA 聚合 酶 在 转录 时 是 如 何 运动 的 。 单 分 子 检测 技术 已 用 于 
直接 观察 基因 表达 过 程 090。 研 究 表 明 ， 荧 光标 记 的 RNA 聚合 酶 分 子 治 DNA 链 作 直 线 滑 行 ， 
为 滑动 是 寻找 启动 子 的 机 制 提供 了 直接 证 据 ;， 在 转录 过 程 中 RNA 聚合 酶 分 子 沿 DNA 链 移 
动 ， 产 生 远大 于 分 子 马达 的 推力 093。 所 以 ， 人 们 已 能 对 DNA 转录 的 早期 阶段 进行 直接 成 像 研 
究 ， 随 着 科学 的 不 断 发 展 ， 在 不 久 的 将 来 ， 人 们 便 能 观察 到 包括 转录 终止 在 内 的 DNA 转录 的 全 
过 程 。 

2， 分 子 马达 

分 子 马达 是 肌肉 运动 的 分 子 基础 。 尽 管 人 们 目前 可 以 测量 单个 分 子 马达 的 力 和 运动 ， 但 对 力 
产生 的 分 子 机 理 即 蛋白 质 结构 的 改变 与 力 的 产生 有 何 关系 仍 不 清楚 。 用 光学 方法 探测 附着 在 马达 
蛋白 质 上 的 单个 生 色 团 为 回答 上 述 问题 提供 了 强 有 力 的 工具 ， 单 分 子 马达 水 平 上 的 荧光 偏振 测量 
和 机 械 力 测量 可 以 监测 单个 肌 球 蛋白 分 子 的 构象 随 力 的 变化 ， 从 而 使 人 们 对 蛋白 质 结构 变 化 与 机 
械 力 产生 的 关系 的 认识 达到 前 所 未 有 的 深度 。Yanagida093] 等 报道 了 观测 到 单个 荧光 标记 的 肌 球 蛋 
白 分 子 和 单个 АТР 转化 反应 及 单个 肌 动 蛋白 (kinesin) 分 子 沿 着 微 管 移动 。 

3， 生 物 分 子 的 动力 学 与 生化 反应 f 
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如 图 13-11 所 示 。 实 验 时 ， 将 荧光 分 子 标记 到 蛋白 质 má 
某 一 氨基 酸 残 基 上 ， 通 过 荧光 偏振 、 荧 光 共 振 能 量 转 СА 
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中 间 态 的 存在 ， 是 单 分 子 研究 的 一 个 里 程 碑 。 w Ес: 

4. 细胞 信号 传导 | | EB BU p 200] 

细胞 是 个 非常 复杂 的 系统 ， 能 自动 对 外 界 的 刺激 
产生 反应 ， 揭 示 信 号 在 细胞 间 及 细胞 内 的 传递 过 程 是 生命 科学 研究 的 重要 课题 。 目 前 有 许多 方法 
可 进行 这 方面 的 研究 ， 但 要 了 解 这 些 过 程 的 机 制 仍 有 一 定 困难 。 单 分 子 检测 已 用 于 监控 荧光 标记 
的 单个 脂 分 子 在 人 工 膜 上 的 布朗 运动 09 以 及 P62 蛋白 在 核 包 膜 通道 内 的 传输 2 等 。 

尽管 生物 单 分 子 检测 的 研究 已 取得 了 一 些 进展 ， 但 目前 仍 处 于 起 步 和 探索 阶段 ， 尚 存在 一 些 
技术 上 的 问题 ， 尤 其 是 在 接近 生理 条 件 下 和 活 细胞 中 的 生物 单 分 子 的 实时 在 线 研究 方法 并 不 成 
Bh, 仍 需 进一步 发 展 不 易 光 解 和 性 能 稳定 的 荧光 探 针 ， 以 代 蔡 传统 的 有 机 荧光 染料 等 。 可 以 肯定 
随 着 分 析 方法 和 技术 的 不 断 完善 ， 人 们 完全 可 能 从 单 分 子 水 平 上 揭示 生命 过 程 的 奥秘 。 
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免疫 分 析 是 生物 分 析 化 学 的 重要 内 容 之 一 ， 主 要 是 利用 抗体 Cantibody, Ab) 能 够 与 相应 抗 
原 (antigen, Ag) 及 半 抗 原 发 生 自发 的 、 高 选择 性 的 特异 性 结合 这 一 性 质 ， 通 过 将 特定 抗体 〈 抗 
原 ) 作为 选择 性 试剂 来 对 相应 待 测 抗原 《抗体 ) 进行 分 析 测 定 的 方法 。 

免疫 分 析 根 据 采 用 的 检测 技术 大 致 可 分 为 五 类 请: 放射 性 免疫 分 析 法 
Cradioimmunaoassay，RIA)、 酶 免疫 分 析 法 〈enzyme immunaoassay，EIA)、 化 学 发 光 免 疫 分 析 法 
(chemiluminescence immunaoassay, CLIA)、 区 光 免 疫 分 析 法 (fluorescence immunaoassay, FIA) 
和 申 化学 免疫 分 析 法 (electrochemical immunaoassay, BCIA )。 

RIA 法 灵敏 度 高 ， 可 用 于 临床 超 痕 量 物质 检测 ， 但 RIA 法 存在 放射 性 标记 物 半 衰 期 短 、 易 造 
成 人 刁 伤害 和 环境 污染 诸多 弊端 ，RIA 正在 逐步 被 非 放 射 性 免疫 分 析 技 术 取 代 。 

ЕТА 法 因 其 标记 物 酶 的 高 效 性 和 简便 性 等 优点 ， 在 20 年 来 的 免疫 分 析 研 究 中 占据 了 半壁 江 
| P), 但 ЕТА 法 也 存在 着 无 法 避免 的 问题 ， 诸 如 酶 的 耐 受 性 差 、 对 抑制 和 变性 因素 敏感 等 ， 在 
一 定 程度 上 限制 了 EIA 法 的 应 用 。 

CLIA 法 是 化 学 发 光 和 免疫 测定 相互 结合 起 来 的 一 种 检测 手段 ， 该 法 灵敏 度 高 、 仪 器 设备 简 
单 ， 但 可 被 利用 的 化 学 发 光 反 应 相对 有 限 。 

ECIA 为 近 些 年 来 发 展 起 来 的 ， 其 仪器 易 小 型 化 ， 适 合用 于 不 透明 样品 检测 "1。 

FIA 作为 一 种 非 放射 性 免疫 分 析 法 ， 与 EIA. СПА 法 相 比 具有 灵敏 度 高 、 可 测 参数 多 、 动 
态 范 围 宽 、 标 记 物 稳定 且 可 实现 均 相 免疫 分 析 等 优点 ,特别 是 在 时 间 分 辨 灾 光 免疫 分 析 法 (TRFIA) 
的 迅猛 发 展 下 ，FIA 的 检测 灵敏 度 得 到 了 极 大 提高 "71。 

(一 ) 万 法 原理 

ЕТА 法 是 将 抗原 -抗体 反应 的 特异 性 和 敏感 性 与 显 微 示 踩 的 精确 性 相 结合 。 以 荧光 物质 作为 标 
记 物 ， 与 已 知 的 抗体 (或 抗原 结合 ， 但 不 影响 其 免疫 学 特性 。 然 后 将 灾 光 物质 标记 的 抗体 作为 
标准 ， 用 于 检测 和 鉴定 未 知 的 抗原 。 在 殉 光 显微镜 下 ， 可 直接 观察 呈现 特异 荧光 的 抗原 抗体 复合 
物 及 其 存在 部 位 ， 具 有 特异 性 强 、 敏 感性 高 、 速 度 快 等 特点 。 

在 常规 ЕТА 法 中 ， 因 深 剂 、 溶 质 、 生 物 制 品 等 的 散射 光 、 本 底 交 区 及 化 学 发 光 物 质 的 干扰 ， 
导致 检测 所 受 的 干扰 较 多 ， 检 测 敏 感性 降低 。 随 着 人 们 对 殉 光 免疫 分 析 法 的 深入 研究 ， 结 合 奖 》 
检测 新 技术 的 荧光 免疫 分 析 方 法 大 量 出 现 。 包 括 交 光 偏 振 免 疫 分 析 法 、 时 间 分 辨 荧光 免疫 分 析 、 
相 分 辨 荧光 免疫 分 析 等 ， 其 目的 都 是 降低 或 消除 背景 荧光 和 散射 光 的 干 捧 ， 其 中 以 时 间 分 辨 区 光 
免疫 分 析 法 最 为 成 功 。 

时 间 分 辨 获 光 免疫 分 析 法 的 主要 原理 是 利用 三 价 稀 土 离子 以 及 丈 合 剂 代 蔡 欧 光 物质 或 者 同 
位 素来 当 作 示 踪 物 ， 以 此 标记 和 蛋白 、 多 肽 、 激 素 、 抗 体 、 核 酸 探 针 及 生物 活 细胞 等 ， 当 生物 素 与 
杀 和 素 相 互 作用 、 抗 原 抗体 结合 、 核 酸 探 针 杂 区 反应 后 ， 用 具有 时 间 分 辨 功能 的 时 间 分 辨 菊 光 测 
定 仪 测 得 产物 的 艾 光 强度 ， 根 据 菊 光 强 度 和 相对 交 光 强度 的 比值 ， 来 判断 反应 体系 中 分 析 物 的 浓 
度 ， 从 而 达到 定量 分 析 的 目的 。 

当前 用 于 时 间 分 辨 灾 光 免疫 分 析 的 主要 是 铀 系 离子 , 利用 双 功 能 歼 合 剂 等 可 将 铀 系 离 子 和 怎 
白质 分 子 中 的 游离 得 基 连接 起 来 ， 以 销 离子 最 为 常用 。 免 疫 反 应 所 形成 的 抗原 -抗体 - 销 标记 物 复 
合 物 在 弱 碱 性 缓冲 液 中 经 激发 光 激 发 所 产生 的 荧光 信号 较 弱 ， 主 要 是 因为 水 是 稀土 离子 产生 菊 光 
的 狂 灭 剂 。 这 时 需 加 入 一 种 含 B-— ИЖ CB-NTAO. Triton X-100、 三 辛 基 気化 騰 (ТОРО). 40 
共 二 甲酸 氢 钊 和 酷 酸 的 酸性 溶液 (pH=2 一 3)， 可 将 稀土 离子 从 你 合 物 中 解 离 下 来 。 游 离 态 的 
Eu 在 ТОРО 的 协同 作用 下 ， 与 1- 二 酮 体形 成 一 种 新 的 整合 物 ， 非 离子 型 表面 活性 剂 可 使 
[Eu (ONTA)3(TOPO))] 复 合 物 形成 大 分 子 微 圳 。 微 囊 内 侧 为 疏水 基 团 ， 可 有 效 溶 解 脂 溶 性 的 
В-МТА; 而 其 外 层 为 亲 水 性 基 团 ， 可 和 水 分 子 结合 。 这 种 微 圳 可 最 大 限度 地 将 能 量 传递 给 Eu, 
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从 而 阻 断 因 8-МТА 吸收 能 量 传 递 给 水 而 产生 的 狮 灭 效应 ,使 原来 的 荧光 信号 增强 近 100 万 倍 , 大 
大 有 利于 荧光 测量 ~ 中 。 其 原理 如 图 13-12 所 示 。 
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С) 仪器 设备 

目前 痰 光 免 疫 分 析 仪 主要 是 采用 时 间 分 辨 灾 光 免 疫 测 定 方法 来 进行 免疫 测定 。 

荧光 免疫 分 析 仪 主要 由 加 样 中 心 、 测 试 中 心 两 部 分 组 成 。 加 样 中 心包 括 三 个 同心 圆 盘 ， 即 反 
应 试管 圆 盘 、 试 剂 盒 圆 盘 和 样品 圆 盘 。 测 试 中心 主 要 由 移 液 系统 、 光 学 系统 和 温 控 系统 三 部 分 组 
Ro HAERA HA, BULK 溶液 分 配器 、 玻 璃 光纤 维 小 杯 传 递 系 统 、 风 遍 和 过 小 器 等 辅助 装置 ; 
测试 中 心 的 作用 是 负责 接收 从 加 样 中 心 过 来 的 在 反应 管内 的 测试 。 它 是 一 个 温度 控制 区 域 ， 与 外 
界 光照 隔离 ,在 系统 进行 处 理 样 品 时 处 于 封闭 状态 。 其 功能 为 : 混合 和 运输 样品 、 试 剂 和 缓冲 液 ， 
为 反应 混合 物 的 孵育 而 保持 温 控 环 境 ， 对 反应 混合 物 进行 光学 测量 ， 将 用 过 的 消耗 品 排 入 废 液 。 

( 三 ) 应 用 

由 于 时 间 分 辨 荧光 免疫 分 析 技 术 具 有 操作 简便 、 灵 敏 度 高 、 无 放射 性 污染 等 特点 ， 其 应 用 范围 
不 断 扩 展 ， 现 已 成 为 细胞 因子 测定 、 微 生物 诊断 、 核 昔 酸 诊断 、 激 素 免疫 测定 等 的 重要 分 析 手 段 。 

(1) 细胞 因子 测定 ”细胞 因子 不 仅 参 与 免疫 应 答 反 应 ， 而 且 在 炎症 、 肿 瘤 发 生 和 发 展 过 程 中 
起 着 重要 作用 。 因 此 ， 准 确 测定 细胞 因子 含量 ， 对 了 解 其 病理 生理 作用 十 分 重要 。 在 细胞 因子 测 
定 方面 TRFIA 逐渐 开始 取代 RIA 和 酶 联 免疫 分 析 СЕТА) 法 。 如 测定 肿瘤 相关 抗原 FUSE 
白 忆 0 等 。 

(2) 微生物 诊断 自 1979 年 TRFIA 理论 形成 后 ， 研 究 重 点 放 在 试剂 开发 和 利用 上 ， 早 期 主 
要 研制 微生物 诊断 试剂 。 目 前 TRFIA 已 广泛 用 于 各 种 传染 病 的 诊断 及 研究 , 包括 甲肝 病毒 、 乙 肝 
病毒 、 丙 肝病 毒 、 脑 炎 病 毒 、A 型 流感 、 呼 吸 道 合 胞 病毒 、 轮 状 病毒 、 免 疫 缺 陷 病 病毒 及 出 血 热 
J ЕЕ?! 2121, 

(3) 核酸 诊断 ” 销 标 记 的 链 霉 亲 和 素 - 生 物 素 探 针 ， 使 核酸 杂交 整个 过 程 变 得 快速 、 简 单 。 目 
前 ， 稀 土 元 素 标记 探 针 技术 已 用 于 检测 HIV、 前 列 腺 特异 性 抗原 mRNA、 腺 病毒 DNA、 肺 炎 链 
球菌 DNA 和 HLA-27 等 位 基因 ， 获 得 了 满意 的 结 

(4) 激素 免疫 测定 ”Storch 等 "用 TRFIA 检测 人 血清 胰岛 素 含 量 ，Wu 等 上 检测 血清 中 甲 
状 腺 激素 等 ， 其 灵敏 度 优 于 RIA， 是 激素 免疫 测定 的 重大 突破 。 现 已 用 此 法 检测 了 wx- 羟 孕 酮 、 肉 
三 醇 、 人 促 卵 泡 激素 2 、 锁 链 素 等 C3]。TREFIA 不 仅 被 用 于 检测 人 血清 激素 ， 而 且 还 用 于 检测 
动物 激素 ， 李 跃 松 等 2 用 此 法 测定 了 尿 微量 清 蛋 白 ，Genderen 等 检测 了 细胞 提取 液 和 培养 基 
中 的 大 鼠 胰 岛 素 ，Parra 等 ”检测 了 犬 血清 中 的 皮质 醇和 游离 甲状 腺 素 4 (ЕТА) 等 。 

近年 来 随 着 科学 技术 的 不 断 发展 和 进步 ， 各 学 科 之 间 的 相互 渗透 、 相 互 结合 越 来 越 紧密 。 现 
代 荧 光 免 疫 分 析 技术 陆续 出 现 了 许多 新 的 方法 和 设想 ， 这 对 未 来 的 和 生化、 环境、 药物 分 析 等 的 发 
展 起 着 无 可 估量 的 推动 作用 。 
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荧光 分 析 法 具有 灵敏 度 高 、 方 法 简便 、 仪 器 简单 等 优点 5 汪 。 但 许多 分 子 的 荧光 光谱 具有 较 
宽 的 谱 带 ， 第 规 的 荧光 分 光 光 度 法 测定 时 存在 交叉 重 倒 的 情况 ， 分 辨 获 光 混合 物 受 到 了 限制 。 导 
数 光 谱 技 术 应 用 于 痰 光 分 析 后 ， 可 以 解决 实 光 混合 物 一 起 测定 分 析 中 谱 带 交叉 重合 以 及 背景 干扰 
问题 ， 可 极 大 地 提高 荧光 分 析 的 选择 性 一 。 

(一 ) 大 本 原理 

TAR JETITA UE REIREI A KET — Br С БН ЙГ СНО Br. OK СД) 为 横 
坐标 ， 严 光 强 度 随 波 长 变化 的 速率 (qd1/d4) 为 纵 坐标 , PTS 0] Н 2626100908 у — Wr FER EJERE o 
同 理 ， 纵 坐标 为 4.7d4， 横 坐标 为 波长 时 ， 得 到 二 阶 导数 荧光 光谱 。 据 此 ， 也 可 以 得 到 更 高 阶 的 
导数 灾 光 光谱 。 

在 导数 光谱 中 ， 随 着 导数 求 导 阶 次 的 增加 ， 谱 带 变 尖锐 ， 带 宽 变 鹤 ， 从 而 将 不 同 的 灾 光 化 合 
物 区 分 开 ， 提 高 训 定 过 程 的 选择 性 。 

导数 灾 光 法 测定 中 ， 条 件 一 定时 ， 严 光 强 度 对 波长 的 导数 值 与 分 析 物 的 浓度 成 正比 。 而 常规 
严 光 法 分 析 时 ， 条 件 一 定时 ， 奖 光 强 度 与 分 析 物 浓度 成 正比 。 

导数 光谱 法 可 减 小 背景 干扰 ， 解 决 谱 融 重合 问题 ， 增 强 特征 光谱 精细 结构 分 辨 能 力 ， 区 分 光 
谱 的 细微 变化 ， 从 而 提高 选择 性 。 但 高 阶 导 数 信 噪 比 会 降低 。 

获得 导数 灾 光 光谱 的 方法 主要 有 两 类 : 一 是 对 仪器 输出 的 信号 进行 处 理 ， 即 微分 法 ， 如 电子 
微分 和 数值 微分 ， 二 是 对 仪器 光路 系统 中 的 光束 进行 处 理 ， 即 波长 调制 法 ， 如 双 波 长 光谱 测定 。 

其 中 电子 微分 法 比较 简单 、 廉 价 。 电 子 微分 法 是 在 一 般 的 荧光 分 光 光 度 计 上 配 一 个 电子 微分 
器 的 附件 ， 将 它 串 接 于 荧光 分 光 光 度 计 的 信号 输出 装置 和 记录 仪 之 间 ， 就 能 获得 所 需要 的 一 阶 或 
二 阶 导数 灾 光 光谱 。 事 实 上 它 是 将 灾 光 分 光 光 度 计 的 输出 电压 对 时 间 进 行 微分 , 以 产生 导数 Cd1dt) 
的 信号 。 当 保持 波长 扫描 速度 恒定 时 ， 即 ddrc《〈 和 常数 )， 则 得 到 效 光 强度 对 波长 的 导数 : 

4/44 = (а/д x Cdt/dA) = (1/c) х (а/а (13-13) 
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就 得 到 导数 灾 光 光谱 。 

数值 微分 是 通过 获 光 分 光 光 度 计 联 用 的 微 处 理 机 采集 扫描 过 程 中 所 获得 的 基本 光谱 的 数据 ， 
然后 进行 微分 运算 并 显示 得 到 的 导数 光谱 ， 也 可 采集 完 原始 数据 脱 机 后 ， 男 外 再 用 各 种 数据 处 理 
软件 进行 处 理 。 现 在 的 痰 光 分 光 光 度 计 都 配 有 计算 机 及 微分 软件 ， 可 方便 地 进行 数值 微分 。 

对 测定 波长 进行 正弦 调制 ， 且 调制 间隔 与 谱 带 宽度 相 比 是 细 罕 的 ， 那 么 ， 所 引起 的 强度 调 秆 
间隔 内 光谱 的 斜率 成 正比 ， 从 而 与 该 区 域内 光谱 的 一 阶 导 数 成 正比 。 通 常用 锁 相 放 大 占 来 测量 强 
度 调 制 。 波 长 调制 的 波形 并 非 一 定 要 用 正弦 波 ， 方 波 也 常用 。 

可 采用 振动 单 色 句 的 狭 缝 、 反 射 镜 或 光栅 ， 或 在 单 色 需 内 的 光束 中 插入 一 片 振 水 的 或 转动 的 
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1.0uf 
扫描 等 办 法 以 达到 波长 的 调制 。 近 年 来 还 = m - 
发 展 了 在 电光 双 折射 晶体 上 加 上 调制 电 " TRE ビー 
压 调制 染料 激光 器 的 输出 波长 。 所 有 这 些 MA Lvl 10м | IO TAN 
办 法 的 装置 都 较 复 杂 , 但 波长 调制 在 信 噪 ue e Hs Es 
比方 面 却 优 于 电子 微分 法 。 1 š А 
(二 ) 仪器 设备 >, ЗЯ 
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法 最 为 简单 、 方 便 ， 价 格 也 较 低廉 ， 并 能 子 微分 器 线路 图 
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满足 一 般 分 析 工 作 的 要 求 ， 因 而 是 经 常 采 用 的 一 种 方法 。 

电子 微分 法 是 在 一 般 的 荧光 分 光 光 度 计 上 配 一 个 电子 微分 器 的 附件 ， 将 它 串 接 于 效 光 分 光 光 
度 计 的 信号 输出 装置 和 记录 仪 之 间 ， 就 能 获得 所 需要 的 一 阶 或 二 阶 导数 灾 光 光谱 。 电 子 微分 器 的 
线路 如 图 13-13 所 示 ， 它 由 一 个 低 通 滤波 放大 器 和 两 级 的 频率 限制 微分 组 成 。 

选择 条 制 的 仪器 方块 如 图 13-14 所 示 , 采用 选择 调制 时 ， 荧 光 分 光 光 度 计 必须 作 一 定 的 改装 ， 
并 配 上 必要 的 附件 。 用 一 个 限制 转动 的 扭矩 马达 代 蔡 驱动 光栅 的 机 械 装 置 ， 通 过 应 用 适当 的 斜坡 
和 交流 波形 扭矩 马达 ， 以 完成 波长 调制 和 常规 扫描 。 程序 控 制 的 斜坡 发 生 器 提供 了 单一 的 或 重复 
的 扫描 、 可 变 的 扫描 速率 和 可 调 的 波长 限制 。 振 荡 器 则 提供 波长 调制 的 波形 。 















































激发 调制 型 选择 调制 系统 的 方块 图 


1 一 振荡 器 ;2 一 斜坡 发 生 器 ;3 一 扭矩 马达 ; 4 一 锁 相 放 大 器 ;5 一 X- 了 记录 仪 








(=>) 应 用 

导数 荧光 分 析 法 近年 来 由 于 其 突出 的 优点 得 到 了 越 来 越 广泛 的 研究 ,在 基本 的 一 阶 、 二 阶 和 高 
阶 导 数 荧 光 的 基础 上 又 发 展 出 了 其 他 技术 ， 如 比值 导数 荧光 光谱 法 和 导数 同步 荧光 法 等 。 导 数 荧 光 
法 在 很 多 物质 的 检测 中 具有 良好 的 选择 性 。 和 同步 荧光 技术 联 用 后 ， 灵 敏 度 也 得 到 了 一 定 的 提高 。 

1. 导数 荧光 法 

м ША А (hemoglobin, НЬ) 18258 Calbumin, Alb) 二 者 共存 时 ， 需 要 采用 预 分 离 等 手段 
消除 干扰 , 操作 烦琐 , 耗 时 长 。 林 琳 疡 "等 利用 二 阶 导 数 荧 光 法 同时 测定 了 人 血清 Hb 和 Alb 的 含量 ， 
解决 了 常规 荧光 光谱 法 中 二 者 荧光 光谱 彼此 重 又 、 相 互 干扰 的 问题 , 不 需要 分 离 , 可 同时 进行 测定 。 
如 图 13-15 所 示 ，BSA 在 309nm 处 的 导数 值 为 0， 而 Hb 在 此 处 有 一 负 峰 ， 根 据 峰 零 测量 法 ， 由 此 
負 峰 的 高度 可以 排除 BSA 的 干扰 而 对 Hb 的 含量 进行 测定 。 同 样 地 ，Hb 在 296nm 处 的 导数 值 为 
0 而 BSA 在 此 处 有 一 正 峰 ， 根 据 零 点 交叉 测量 法 ， 由 此 正 峰 的 高 度 可 以 排除 Hb 的 干扰 而 对 BSA 
的 含量 进行 测定 。 由 此 ， 通 过 求 导 ， 提 高 了 测定 的 选择 性 ， 可 进行 混合 物 中 两 物质 的 同时 测定 。 
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[С ЖЕ Б Hb(1) 和 BSA (2) 的 二 阶 导数 荣光 光谱 
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导数 荧光 法 测定 中 ， 在 一 定 条 件 下 ， 荧 光 强度 对 波长 的 导数 值 与 分 析 物 的 浓度 成 正比 。 韩 彩 
芹 等 530 通过 二 阶 导 数 荧光 光谱 分 析 方法 得 知 , 配合 物 中 异 两 醇 分 子 和 水 分 子 以 不 同方 式 结合 形成 
了 7 种 发 射 英 光 的 团 簇 结构 ， 而 溶液 体积 百分比 的 改变 并 不 会 引起 发 光 团 簇 种 类 的 变化 ， 见 图 
13-16。 侦 晓 武 还 用 导数 荧光 研究 了 乙醇 和 水 团 筷 结 构 的 性 质 。 





x10? 


阶 导 数 (a.u.) 











260 280 300 320 340 360 
AED 不 同 含量 异 丙 醇 配合 溶液 荧光 光谱 的 二 阶 导数 谱 图 


导数 荧光 法 还 被 用 来 测定 稀土 金属 离子 和 配合 物 的 作用 让 4、 浮 游 植物 中 叶绿素 的 含量 以 及 
区 分 不 同 种 类 的 叶绿素 ， 如 叶绿素 a 和 叶绿素 b SgP7 771, 

2. 比值 导数 荧光 光谱 法 

有 关 同 时 测定 色 和 氨 酸 (Trp) 和 5- 羟基 色 氨 酸 (5-HTP) 的 方法 仅 有 高 效 液 相 色谱 法 ， 魏 永 锋 
等 ?用 比 导 数 荧 光 光 谱 法 对 色 氨 酸 和 5- 羟基 色 氨 酸 进行 同时 测定 ， 该 方法 的 灵敏 度 高 ， 线 性 范 
围 宽 ， 信 号 稳定 ， 重 现 性 好 ， 且 操作 简单 方便 。 

蛇 葡 萄 素 和 杨梅 素 两 种 组 分 的 荧光 峰 严重 重 毒 ， 如 图 13-17 所 示 。 用 直接 荧光 法 难以 消除 杨 
梅 素 产生 的 干扰 。 黄 仁 杰 等 王 ” 利 用 比值 导数 荧光 法 测定 蕨 茶 中 的 蛇 葡 萄 素 。 菊 光 强 度 的 比值 导数 
值 存在 多 个 峰 谷 值 ， 如 图 13-18 所 示 ， 经 比较 选择 知 ，506nm 和 504nm 处 对 应 的 峰 谷 差 值 与 浓度 
有 较 好 的 线性 关系 ， 故 确定 506nm 和 504nm 作为 蛇 葡萄 素 的 测定 波长 ， 其 对 应 的 比值 导数 峰 谷 
差 值 A 作为 蛇 葡 萄 素 的 定量 信息 。 
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蛇 葡萄 素 (a) 与 杨梅 素 (b) 荧 光 扫 描 图 谱 蛇 葡 萄 素 荧光 比值 一 阶 导数 图 谱 
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3， 导 数 同步 交 光 法 
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23-3325, 3,4,8,9 -ZEHE EHEM 2,3 - 茶 井藤 的 単 組 分 


(а) 和 混合 物 (b) 的 二 阶 导 数 恒 能 量 同步 荧光 光谱 


























李 耀 群 等 提出 了 导数 恒 能 量 同步 荧光 法 和 导数 可 变 角 同 步 荧 光 法 , 并 用 导数 - 恒 能 量 同步 
荧光 检测 不 同样 品 中 多 环 芳烃 (РАН) 的 含量 1。 何 立 芳 等 1 来 用 早 数 - 恒 能 量 同 歩 菩 光 法 
不 需 预 分 离 可 直接 定量 分 析 飘 尘 样 品 中 的 PAH， 见 图 13-19。 李 焰 群 用 导数 荧光 法 快速 检测 
香 莫 中 的 多 菌 灵 和 分 析 血 样 中 锌 原 中 啉 和 原 趾 啉 [3 站。 

他 同时 用 导数 可 变 角 同步 荧光 法 来 分 析 茶 胺 和 1-28 E 30 9791, ЛА Р 13-20 可 看 出 ,两 
种 物质 谱 带 存在 重合 现象 。 采 用 可 变 角 同步 灾 光 法 (VASFS) 和 导数 可 变 角 同步 有 淡 光 法 
(DVASFSO 处 理 后 两 种 物质 可 以 同时 测定 并 被 区 分 开 ， 如 图 13-21 所 示 。 



































260 300 340 380 4exnm 
波长 /nm 274 376 478 581 4/nm 


EKZ 茶 胺 和 1- 莹 酚 的 荧光 激发 和 发 射 光谱 (ЕК) 混合 物 VASFS 光谱 (A) 和 DVASFS 光谱 (B) 


上 官 盔 鳃 等 ”利用 同步 荧光 扫描 导数 法 测定 延 胡 索 药材 中 原 阿片 碱 含量 , 这 种 方法 快速 
准确 ， 灵 人 敏 度 高 ， 选 择 性 好 。 

导数 荧光 分 析 法 现 已 发 展 成 熟 ， 应 用 于 很 多 环境 物质 、 生 物 分 子 、 药 物 等 多 种 物质 的 定 
量 定 性 分 析 ， 具 有 快速 准确 、 灵 敏 度 高 、 选 择 性 好 等 优点 。 
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一 、 磷 光 的 产生 

磷 光 是 分 子 中 电子 激发 的 三 重 态 T 回 到 基态 So 而 产生 的 辐射 (图 14-1)。 由 于 Ti 一 Su 
是 禁 阻 的 , 其 可 能 性 仅 是 Si 一 So 可 能 性 的 百 万 分 之 一 。 磷 光 寿 命 较 长 ， 从 二 分 之 一 秒 到 数秒 ， 
有 的 甚至 更 长 。 因 其 寿命 长 ， 所 以 在 发 射 光子 以 前 ,分 子 的 碰撞 运动 会 使 Ti 电子 经 无 辐射 弛 
驳 返 回 基 态 ， 这 就 是 所 谓 的 磷 光 狸 炙 。 为 克服 狮 灭 现象 ， 常 把 分 子 固定 成 刚性 体 。 比 如 将 样 
m ET 77K 甚至 4K 的 液 氮 中 国 化 后 测定 〈 此 法 为 低温 磷 光 ,，LTP)， 还 可 将 样品 固定 在 滤纸 、 
色谱 板 等 基质 载体 上 ， 或 固定 于 胶 束 或 环 糊 精 内 等 后 测定 〈 此 法 为 室温 磷 光 ，RTP )。 













































































非 辐 射 衰变 非 辐射 衰变 
激发 单 重 态 
激发 三 重 态 
3 
2 
1 Y Y 
电子 基态 у=0 Y 


吸收 E 磷 光 
[ES 荧光 和 磷 光 产生 示意 图 


二 、 激 发 光谱 和 发 射 光谱 

由 于 零 振 动能 级 的 波 函 数 在 指示 最 概 然 区 域 的 中 心 处 有 最 大 值 ， 因 此 ， 光 吸收 作用 的 最 
概 然 跃迁 是 从 v=0 的 振动 能 级 中 心 开 始 的 。 根 据 Franck-Condon 原理 ,不 同 电子 态 能 级 和 振 
动能 级 间 的 最 概 然 跃迁 是 那些 核 位 置 和 核 动量 没有 太 大 改变 的 跃迁 ， 即 各 振动 谱 带 的 强度 取 
决 于 基态 和 激发 态 中 不 同 振动 能 级 的 波 函 数 的 重 膨 程度 。0-0 跃迁 的 振动 重 登 积分 最 大 ， 为 
最 强 的 跃迁 ; 除 此 之 外 ， 其 他 振动 系列 均 很 弱 。 

14-2 为 吸收 光谱 和 光 致 发 光 光 谱 示 意图 。 变 换 激 发 波长 , 在 固定 的 波长 处 测量 发 光 强 
度 束 可 以 得 到 激发 光谱 ; 固定 波长 激发 ， 记 录 发 射 强 度 和 淫 长 的 关系 ， 就 可 得 到 荧光 或 磷 光 
光谱 。 若 亦 光 发 射频 率 与 吸收 辐射 频率 相等 , 则 叫 共 振 获 光 或 共振 辐射 (resonance fluorescence 
orradiation)。 大 多 数 分 子 荧光 或 磷 光 发 射 带 总 是 位 于 比 共 振 线 更 长 的 波长 位 置 ， 偶 尔 才 可 产 
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生 共 振 获 光 。 人 发射 波 长 癌 长 波 移动 的 现象 叫做 斯 托 克 斯 位 移 。 磷 光 光 谱 总 是 出 现在 比 奖 光 交 
谱 更 长 的 波谱 区 ， 方 便 测 量 三 重 态 和 单线 态 之 间 的 能 级 差 。 磷 光 发 射 与 Se 一 So 吸收 带 不 呈 饥 
像 关 系 。 由 于 在 凝聚 体系 有 发射 是 从 处 于 热平衡 的 较 高 能 态 产生 的 ， 磷 光 和 奖 光 光谱 的 强度 分 
布 与 激发 波长 无 关 。 吸 收 光 谱 和 激发 光谱 反映 激发 态 能 级 或 激发 态 振动 能 级 的 信息 ， 而 发 射 
光谱 禹 反映 基态 振动 能 级 信息 。 








光 致 发 光 强 度 





200 300 400 500 600 
A/nm 


EEENA 吸收 光谱 和 光 致 发 光 光 谱 示 意图 
A 一 吸收 光谱 ; F 一 荧光 光谱 ; 了 一 磷 光 光谱 


=. сету 


量子 产 率 是 在 给 定 温度 、 溶 剂 和 其 他 环境 因素 条 件 下 某 一 化 合 物 固 有 的 发 光 参 数 ， 决 定 
着 发 光 测量 的 灵敏 度 。 磷 光量 子 产 率 的 定义 类 似 于 荧光 量子 产 率 : 
p _ 磷 光 光 子 的 数目 
> 吸收 光子 的 数目 

Бес k, 
ES EE EY IS d a YE. 


式 中 , ФОБ РЕ; Ruc 罰 系 同 軍 越 速 率 常 数 友和 k, 27 21] 73 96 ЖЛ 6 ЖЖЖ 
率 常 数 ; kr 和 knp 2) 30 73 R 6 W GIL EE IE AE A 9] EE 2 TS 280 Eka FX а 分 别 为 荧光 和 磷 光 过 
程 所 有 有 效 的 双 分 子 狂 灭 速率 常数 之 和 。 

DB 的 最 大 值 为 1， 即 每 吸收 一 个 光子 就 会 产生 一 个 磷 光 光子 。 由 于 存在 诸多 非 辐射 的 苋 
争 过 程 使 得 三 重 态 失 活 ， 所 以 磷 光 量子 率 达 到 1 是 困难 的 。 磷 光量 子 产 率 与 分 子 结构 有 关 ， 
但 是 环境 因素 往往 对 其 产生 决定 性 影响 。 可 通过 采用 高 顾 度 溶剂 、 低 温 刚 性 玻璃 体 、 室 温 固 
体 文 持 材料 、 特 殊 有 序 介 质 、 溶 液 充 分 除 氧 、 采 用 重 原 子 微 扰 作用 等 途径 提高 @。 

绝对 磷 光 量子 产 率 的 测量 存在 较 大 难度 ， 因 此 ， 通 常 使 用 相对 法 测量 。 一 般 来 说 ,溶液 
中 磷 光 量子 产 率 的 测量 与 灾 光 量子 产 率 的 测量 基本 一 致 ， 即 通过 比较 待 测 磷 光 物质 和 已 知 量 
子 产 率 的 参 比 物质 在 同样 激发 条 件 下 所 测 得 的 积分 磷 光 强度 和 对 该 激发 波长 的 入 射 光 的 吸光 
度 而 加 以 测量 : 


























(14-1) 

















L A 
) = xx (14-2) 
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AP, の 和 @, 分 别 为 竺 测 物质 和 参 比 物质 的 磷 光 量子 产 率 ; IST 加 分 别 为 符 测 物质 和 
参 比 物质 的 积分 磷 光 强度 ; 4。 和 Ар, 分 别 为 待 测 物质 和 参 比 物质 对 该 激发 波长 的 入 射 沧 的 吸 
光度 。 

四 、 磷 光 寿 命 与 应 用 


DESCEM C) 是 指 在 光 脉 冲 的 激发 后 ， 使 发 射 下 降 到 其 初始 强度 的 l/e 所 需 的 时 间 。 
对 于 分 立 发 光 中 心 的 磷 光 衰减 可 表示 为 : 
L (D = I expt m) (14-3) 
式 中 ,石和 大 分 别 为 时 间 上 和 0 时 的 磷 光 强度 。 由 此 ， 可 从 实验 中 测 得 磷 光 寿命 。 对 一 
个 给 定 的 辐射 过 程 而 言 ， 应 区 别 本 征 寿 命 Cue) 和 仪器 测 得 的 寿命 (zobsa)。 因 为 各 种 狮 炎 过 
星 总 是 存在 ,所 以 磷 光 的 本 征 寿 命 不 易 通过 实验 直接 测 得 ， 但 可 通过 对 单线 态 -三 重 态 吸收 谱 
带 进 行 积分 计算 : 











3.47х10 g, Ë 


max 


—2 xn =й 
| 2 «| pi & C 14-4) 








AP, УКЕ ЧОР; ау КСА 0; gi M gm 分 别 为 较 低 态 和 较 高 态 的 简 并 性 。 
不 同 发 光 组 分 磷 光 寿命 的 差别 是 时 间 分 辨 技术 的 基础 。 在 许多 情况 下 ， 通 过 磷 光 寿命 测 
定 ,建立 寿命 与 组 分 浓度 的 关系 或 大 分 子 结构 与 磷 光 衰减 的 相关 性 较 通 过 强度 测定 更 具 优 势 。 


五 、 环 境 因素 和 分 子 结构 对 磷 光 光谱 和 磷 光 强度 的 影响 


分 子 的 友 光 (226. 06) 取决 于 分 子 结构 与 周围 环境 ， 如 果 能 掌握 其 变化 规律 就 可 将 
其 充分 用 于 获 光 和 磷 光 技术 ， 使 其 成 为 微量 分 析 的 工具 ， 使 人 们 进一步 了 解 分 子 结构 特点 。 
有 关 殉 光 的 研究 很 多 ， 而 对 磷 光 的 研究 相对 较 少 。 

一 些 含 硝 基 或 偶 氮 取代 基 的 化 合 物 、 三 葵 甲 烷 染 料及 黄酮 类 化 合 物 的 结构 及 其 磷 光 受 诸 
多 因素 的 影响 ， 比 如 环境 因素 、 取 代 基 、 光 化 学 反应 等 ， 下 文 将 对 此 进行 简 述 。 

(一 ) ОЕШ 

1. pH 影响 

对 于 含有 酚 羟 基 、 氮 基 、 羧 基 和 能 离子 化 的 化 合 物 ，pH 的 影响 较为 明显 。 比 如 ， 氟 卡 胺 
在 中 性 深 液 中 歴 光 最強 ; 雌 二 醇 、 肉 三 醇 等 在 碱 中 有 磷 光 ， 而 在 酸 中 磋 光 弱 。pH 对 化 合 物 磷 
光 光 谱 有 影响 ， 以 肉 二 醇 、 雌 三 醇 为 例 ， 其 激发 和 发 射 波峰 具有 在 酸性 溶剂 中 波长 短 而 在 碱 
性 溶剂 中 波长 长 的 特点 。pH 对 磷 光 寿命 影响 也 较 大 ， 还 是 以 雌 二 醇 、 雌 三 醇 为 例 ， 其 在 酸性 
溶剂 中 寿命 长 ， 而 在 碱 性 溶剂 中 的 寿命 短 。 

2. 重 原子 对 化 合 物 磷 光 的 影响 

重 原 子 外 层 具 有 单 电 子 ， 可 促进 单线 态 - 三 重 态 间 能 量 窜 越 ， 使 磷 光 增强 。 在 室温 条 件 下 
常用 加 重 原子 增强 磷 光 ， 比 如 Cu 能 明显 增强 硫 胺 的 磷 光 。 又 如 ， 酸 性 溶剂 下 添加 工 可 增强 
雌 二 醇和 雌 三 醇 的 磷 光 ， 但 导致 其 裴 光 寿 命 缩 短 。 

3. 溶剂 极 性 影响 

溶剂 极 性 可 影响 化 合 物 分 子 偶 极 矩 的 定 同 、 激 发 态 离子 化 等 ， 从 而 改变 磷 光 性 质 。 磷 光 
寿命 也 随 溶剂 的 极 性 下 降 而 变 短 。 

CL) 分 子 结构 与 磷 光 

并 不 是 所 有 分 子 经 激发 后 均 能 产生 灾 光 或 磷 光 ， 只 有 具有 一 定 结构 的 分 子 ， 才 有 可 能 产 
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生 ， 失 去 或 限制 振动 、 转 动 自 由 度 的 高 度 共 斩 有 机 分 子 一 一 芳香 烃 ， 特 别 是 多 环 芳香 烃 ， 有 
强 的 发 光 现 象 。 芳 环 上 取代 基 影 响 磷 光 强度 ， 通 常 ， 若 引入 易 振动 、 转 动 的 脂肪 链 于 芳烃 ， 
往往 使 荧光 及 磷 光 均 减 弱 。 若 引入 一 NH2 或 一 OH， 可 使 荧光 及 磷 光 均 增 强 。 但 若 在 芳 环 上 引 
入 重 原子 如 省、 碘 , 或 引入 一 NO,、 一 OH Ж N 在 六 元 杂 环 中 ， 将 使 自 旋 -轨道 耦合 增强 ， 导 
致 单 重 态 系 间 窜 越 至 三 重 态 的 概率 增 大 ， 故 硝 基 、 省 、 磺 、 醛 、 酮 衍生 物 及 N- 杂 环 等 往往 几 
FEKI, BARENE. 

1. 硝 基 取 代 

硝 基 取 代 化 合 物 没有 荧光 ， 常 有 弱 磷 光 。 磷 光 强 弱 和 验 环 上 的 取代 位 置 有 关 ， 其 中 对 位 
取代 的 磷 光 最 强 ， 如 对 硝 基 葵 腕 、 对 硝 基 匠 酚 等 ， 间 位 取代 的 最 弱 ， 如 间 硝 基 葵 胶 、 间 硝 基 
葵 酚 的 磷 光 较 其 对 位 化 合 物 磷 光 低 ; 邻 位 取代 介 于 对 位 和 间 位 之 间 。 硝 基 还 原 为 氮 基 后 磷 光 
显著 增强 ， 如 硝 基 酚 、 硝 基 茶 、 三 硝 基 酚 等 化 合 物 被 还 原 成 氨基 化 合 物 后 磷 光 增强 100 倍 左 
右 。 磷 光波 峰 蓝 移 〈 能 量 ) 变化 大 小 与 磷 光 强 弱 有 关 ， 位 移 能 量变 化 大 则 磷 光 强 ， 反 之 则 磷 光 弱 。 

2. (B. WRR 

分 子 中 有 偶 気 、 ЕХ УЛИ ОН НИ ЛЫ УЫ, US ДЪБ SR UG REX. 还原 后 磷 光 很 强 ， 
检测 限 达 到 2ng。 又 如 昇 畑 肘 也 元 磯 光 , 还 原 后 才 产 生 磷 光 。 

3. 甲 基 取 代 

甲 基 取 代数 目 不 影 响 光 谱 位 置 但 影响 其 强度 ， 如 三 茶 甲 烷 染 料 中 品 红 、 龙 胆 紫 、 结 唱 紫 
和 甲 基 绿 等 氮 基 上 甲 基 取代 数 不 同 ， 在 碱 中 光谱 相近 但 强度 不 同 。 

( 三 ) КЫЛ 

1. 紫外 (UV) 线 照射 

化 合 物 经 紫外 线 照 射 ， 外 层 电 子 激发 跳 入 新 的 能 阶 ， 并 自 旋 改变 为 三 重 态 而 产生 磷 光 。 
如 UV 线 照射 对 季 化 亚 胺 染料 的 低能 峰 碰 光 影响 大 ， 对 高 能 峰 碰 光影 响 小 ， 说 明光 化 学 反应 
主要 发 生 在 共 思 双 键 多 的 部 位 ， 是 三 茶 甲 烷 磷 光 中 起 重要 作用 的 部 位 。 

2. 异 构 化 

烯烃 化 合 物 经 UV 线 照射 后 由 反 式 异 构 转 化 为 顺 式 而 产生 磷 光 。 


六 、 三 重 态 的 研究 方法 及 相关 过 程 的 应 用 
磷 光 源 于 三 重 态 ， 图 14-3 表示 了 与 三 重 态 相关 的 各 种 过 程 。 
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AEGO,)=96kJ/mol 
约 1243.Snm 


与 三 重 态 相 关 的 简化 的 能 态 图 
(一 ) 瞬时 三 重 态 -三 重 态 (T 一 T)* 吸 收 光谱 
磷 光 仅 能 给 出 最 低 三 重 态 Ti 的 相关 信息 。 利 用 瞬时 三 重 态 -三 重 态 吸收 光度 法 可 进行 较 
高 三 重 态 T, 的 研究 。 磁 场 作用 使 三 重 态 分 裂 后 检测 分 裂 后 的 吸收 和 发 光 情况 。 在 闪烁 光 解 
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技术 中 ， 用 高 强度 氨 灯 或 激光 闪烁 可 产生 T; Ж (So 一 Si 一 T1)， 随 后 可 用 以 较 弱 二 次 光源 监 
测 Ti 一 T 吸收 。 该 法 特别 适用 于 从 纳 秒 到 毫秒 级 短 寿 命 的 三 重 态 。 通 过 该 方式 可 以 观察 非 发 
光 化 合 物 的 激发 三 重 态 寿命 。 此 外 ， 通 过 观察 分 子 间 三 重 态 能 量 转移 或 电子 转移 可 了 解 分 子 
三 重 态 信息 , 而 且 通 过 检测 三 重 基 态 氧 对 激发 三 重 态 寿 命 的 影响 , 可 建立 灵敏 的 氧 传感器 系统 。 

С) ВЮК СБШ) 三 重 态 吸收 各 向 异性 

由 于 三 重 态 寿命 较 长 ， 强 烈 的 光 闪 烁 可 使 相当 数量 的 分 子 激 发 到 Ti 态 ， 导 致 基态 S。 的 
去 布 居 作用 。 随 后 ， 随 着 部 分 漂白 基态 的 恢复 而 间接 检测 三 重 态 寿命 。 

(= J) REIS 

延迟 获 光 分 为 下 型 延迟 亦 光 和 了 型 延迟 荧光 ,了 型 延迟 获 光 又 称 为 热 助 延迟 次 光 ， 是 在 
热能 活化 下 经 历 逆向 的 系 间 窜 越 ISC。 过 程 返回 到 最 低 激 发 单 重 态 ， 进 而 产生 辐射 跃迁 : 

Ti 一 S1 一 So 二 hv (14-5) 

AETrs=20.9~41.8kJmol， 在 一 定 范围 内 ， 荧 光 强 度 随 着 温度 的 升 高 而 增强 。 因 单 重 态 和 
三 重 态 的 布 居 处 于 热平衡 状态 ， 故 了 型 荧光 的 寿命 与 其 所 伴随 的 磷 光 寿命 相同 。 曙 红 、 荧 光 
素 和 时 啶 黄 等 欧 光 染料 易 产 生 此 类 延迟 欧 光 。 

花 类 化 合 物 易 产 生 了 型 延迟 荧光 ， 由 三 重 态 -三 重 态 漂 灭 引起 ， 如 式 (14-6) 所 示 。2 个 
激发 三 重 态 化 合 物 相 互 碰撞 ， 形 成 碰撞 配合 物 ， 然 后 通过 能 量 重新 分 配 ， 一 个 返回 到 第 一 激 
发 单 重 态 ， 另 一 个 降 至 基态 。 激 发 单 重 态 衰减 产生 延迟 亦 光 。 这 种 延迟 菊 光 的 寿命 是 与 其 伴 
随 磷 光 寿 命 的 一 半 。 


























T;— T;—S,7 So 
S」 一 So hv (14-6) 
(Uu) RATES NU 
三 重 态 自 旋 亚 能 层 分 裂 小 于 03cm !. 基于 三 重 态 磁 亚 能 级 之 间 的 布 居 数 不 同 , 原则 上 从 
每 一 个 亚 能 级 到 So 的 ISC 都 具有 各 自 特 征 的 衰减 速率 常数 。 在 超低温 〈 约 2KO 下， 用 微波 
手段 改变 三 重 态 磁 亚 能 级 中 的 任何 两 个 的 布 居 都 会 导致 磷 光 强度 产生 差异 。 三 重 态 亚 能 级 对 
微波 环境 非常 敏感 ， 故 磁 共 振 光 学 检测 法 可 为 三 重 态 探 针 所 处 区 域 特征 提供 重要 信息 ， 尤 其 
ЯГ Ж Н ДЖ Ж 








第 一 BENA 
一 、 磷 光 测定 的 相关 附件 和 商品 仪器 


磷 光 分 析 仪 的 基本 结构 和 组 件 与 灾 光 分 光 光 上 度 计 的 组 成 和 结构 基本 相同 。 仪 器 主要 包括 
光源 、 激 发 光 与 发 揣 光 的 音色 器 、 检 测 器 及 记录 系统 等 。 

进行 磷 光 测定 时 ， 由 于 磷 光 具有 较 长 寿命 ， 可 采用 时 间 分 辨 的 方式 进行 测定 趾 。 在 流体 
室温 磷 光 测定 时 ， 如 无 特殊 要 求 且 溶 液 漆 清 透明 ， 磷 光 可 按照 灾 光 测定 的 模式 进行 。 但 是 ， 
对 于 固体 基质 室 旭 磷 光 或 乳 状 液 样品 的 磷 光 而 言 ， 为 避免 散射 光 的 干扰 ， 需 采用 磷 光 模式 ， 
有 些 仪器 采用 切 光 器 ， 有 些 仪器 则 采用 脉冲 光源 或 调制 光源 时 间 分 辨 测量 技术 ， 或 使 用 仪器 
附带 的 磷 光 附件 。 固 体 基质 室温 磷 光 的 测定 还 需要 使 用 仪器 附带 或 自制 的 固体 样品 架 。 

磷 光 测定 一 般 采 用 直角 CL Ж) 或 工 形 的 测量 方式 。 有 具备 侦 振 测量 功能 的 仪 右 采用 工 形 
方 式 。 

荧光 分 光 光 度 计 的 基本 结构 和 组 件 在 第 十 三 章 荧 光 分 析 法 中 已 做 介绍 ， 故 本 章 仅 对 与 磷 
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光 测 定 相 关 的 附件 和 测量 技术 做 简要 介绍 。 

(一 ) 磷 光 测定 使 用 的 梓 品 池 

根据 样品 形态 和 测定 条 件 的 不 同 ， 样 品 池 也 各 不 相同 ， 下 面 主要 介绍 流体 和 固体 基质 室 
il BEC BE | ХЕ VAL IC 6 BP] o АЕ. 

І. 流体 室温 磷 光 的 测定 

在 常规 lcm 灾 光 杯 或 微量 池 中 测定 , 样品 池 加 着 , 快速 测定 , 以 便 减 小 空气 中 氧 的 影响 。 
如 使 用 NasSO; 除 氧 ， 可 在 相当 长 的 时 间 内 测量 而 КТР 信号 不 会 有 明显 的 衰减 。 为 避免 空气 
PARIK, Banks 等 中 专门 设计 了 除 氧 密封 样品 池 ， 通 入 氮气 30s 后 ， 磷 光 寿 命 基本 平稳 ， 
说 明 除 氧 效果 很 好 。 

2. 固体 基质 室温 磷 光 的 测定 

直接 使 用 仪器 配备 的 固体 样品 架 测 定 , 图 14-4 是 日 立 F7000 荧光 分 光 光 度 计 的 固体 样品 
架 。 样 品 室 由 两 个 螺旋 盖 组 成 ， 直 径 为 lcm。 测 量 窗口 是 一 石英 片 ， 样 品 室 中 既 可 放 固 体 粉 
末 ， 也 可 放置 滤纸 等 固体 膜 片 。 如 果 测 定 滤纸 ， 需 加 一 个 有 弹性 的 海绵 垫 片 或 橡 股 垫 片 ， 使 
滤纸 能 平整 地 紧 贴 石英 片 。 样 品 加 上 有 一 个 弹 和 车 ， 无 论 样品 厚度 如 何 ， 样 品 室 的 窗口 都 可 以 


固定 在 样品 室 前 的 挡 板 上 。 



































RE 


H xz F7000 荧光 分 光 光 度 计 固体 样品 架 低温 样品 池 


因为 固体 基质 室温 磷 光 的 测定 都 在 彻底 干燥 的 条 件 下 进行 ， 空 气 湿 度 很 小 ， 所 以 一 般 可 
不 除 氧 ， 且 磷 光 信号 可 稳定 Inin 或 更 长 ， 足 以 获得 磷 光 光谱 。 为 取得 更 稳定 的 磷 光 信号 ， 也 
可 往 样 品 室 中 通 入 干燥 氮气 或 干燥 空气 以 除 氧 和 空气 湿 气 。 在 有 温度 要 求 时 ， 可 以 加 热 或 冷 
却 气体 ， 来 调 市 测量 温度 。 

З. 低温 磷 光 的 测定 

低温 磷 光 测定 要 在 杜 瓦 瓶 中 进行 ， 见 图 14-5。 样 品 加 入 到 石英 玻璃 管 中 后 插入 杜 瓦 瓶 ， 
样品 部 分 伸 入 到 杜 瓦 瓶 底部 没有 镀 银 的 石英 窗口 处 ， 杜 拟 瓶 中 充满 液 所 和 其 他 液体 、 气 体 。 
由 于 在 冷 代 时 试 样 浴 液 容易 产生 结 品 或 雪花 状 晶体 ， 有 时 晶体 中 会 有 许多 袭 痕 ， 发 光 不 均匀 
造成 误差 。 因 此 ， 冷 冻 的 速度 、 溶 剂 的 选择 都 很 重要 。 一 种 由 一 个 高 分 辨 核磁 共振 的 旋转 器 
组 件 安装 在 附 有 磷 光 镜 的 样品 室 上 组 成 的 旋转 样品 池 的 设计 克服 了 这 种 结晶 和 和 裂痕 的 影响 。 

С) 常见 的 商品 仪 3 

目前 ， 国 内 市 场 上 的 荧光 分 光 光 度 计 上 自动 化 程度 高 、 功 能 齐全 ， 用 于 各 种 测量 方式 的 附 
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件 也 很 多 。 仪 器 操作 都 是 通过 计算 机 软件 控制 的 ， 不 同 广 商 的 软件 功能 略 有 不 同 。 

例 如 日 立 公司 的 F7000 分 光 光 度 计 具有 较 好 的 灵敏 度 ， 磷 光 测 量 模式 有 荧光 、 磷 光 和 化 
学友 光 , 主要 采用 机 械 切 光 的 方式 进行 ,可 以 分 辨 寿命 大 于 数 百 训 秒 至 105 左右 的 磷 光 信号。 

PerkinElmer 公司 的 LS-55 荧光 分 光 光 度 计 采用 脉冲 扎 灯 为 光源 ， 可 以 提供 宽度 为 10hs 
的 脉冲 ， 目 行 设 定 检测 的 延迟 时 间 ， 能 够 测定 20us 以 上 的 磷 光 寿命 ， 还 可 进行 化 学 发 光 、 生 
物 友 光 測 量 。 

安捷伦 公司 的 Сагу Eclipse 荧光 光度 计 具 有 大 样品 室 ， 也 可 选 样 多 种 操作 模式 : 荧光 、 
磷 光 、 化 学 /生物 发 光 模 式 ， 采 样 频率 为 8 点 46， 因此 可 以 得 到 稳定 的 荧光 动力 学 数据 并 捕获 
到 每 毫秒 碍 光 信 息 的 变化 。 该 仪器 采用 水 平 光 束 ， 可 以 测定 0.5ml 样品 的 葡 光 信号 。 仪 器 灵 
敏 度 高 ， 水 的 拉 曼 峰 的 信 噪 比 大 于 750. 

我 国 天 津 港 东 公 司 的 F-380 9675 2626 RE VE ЖШ 150 W {КЇ} АЛТ 232628, HARRA; 
仪器 具备 高 速 数 字 化 信号 处 理 技 术 ， 波 长 扫描 速度 最 高 可 达 30000 nm/min; 多 级 带宽 : 激发 
和 发 射 犹 颖 均 为 1.0nm、2.Snm、5.0nm、10.0nm、20.0nm 五 挡 可 调 ， 满 足 了 对 样品 测试 分 辨 
率 及 能 量 的 要求 。 

二 、 磷 光 测 量 技术 与 除 氧 技术 

(一 ) 磷 光 测量 技术 

获 光 和 磷 光 寿命 有 显著 的 差别 ， 为 了 在 有 荧光 存在 下 或 在 有 较 强 反射 和 散射 光 存 在 时 测 
定 ВТР 信号 ， 一 般 都 采用 时 间 分 辨 技术 ， 见 图 14-6。 激 发 脉冲 光 先 照射 一 定时 间 to UA JR 
延迟 一 定时 间 加， 再 在 一 定时 间 段 如 内 采集 检测 磷 光 信号 ， 妈 称 为 门 控 时 间 。 时 间 分 辩 的 模 
式 有 机 械 切 光 及 采用 脉冲 光源 和 门 控 延迟 检测 疾 置 两 种 。 

强度 




















时 间 














= ЕЕ] 时 间 分 辩 法 测定 磷 光 


1 一 激发 样品 时 间 脉 ，44 一 延迟 时 间 ;，4 一 磷 光 检测 时 间 
阴影 部 分 为 收集 的 累积 磷 光 强度 ， 虚 线 为 磷 光 产生 和 衰减 曲线 

1. 机 械 切 光 模式 

早期 区 光 分 光 光 度 计 上 配 有 的 磷 光 附件 ， 是 一 种 机 械 切 光 装 置 。 当 需要 进行 磷 光 测定 时 
安装 到 样品 室内 , 也 称 为 磷 光 镜 。 这 些 切 光 装 置 由 马达 带动 旋转 , 有 圆 简 式 或 片 式 , 见 图 14-7。 

圆 简 式 磷 光 镜 [ 图 14-7(a)] 的 对 应 位 置 有 两 个 窗口 ， 工 作 原 理 如 图 14-8 所 示 。 当 其 中 一 个 
窗口 转 到 激发 光路 时 ， 样 品 被 激发 ， 激 发 时 间 (te〉 由 窗口 的 宽度 和 转速 决定 。 由 于 检测 采 
用 直角 方式 ， 此 时 圆 简 的 管 壁 面 同 发 射 光路 ， 观 察 不 到 光 的 发 射 ， 当 另 一 个 窗口 经 过 时 间 ta 
转 到 发 射 光 路 时 ， 激 发 光 已 经 被 切断 一 定时 间 ta (由 圆 简 的 转速 决定 )， 因 此 只 有 长 寿命 的 磷 
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ーー 样品 池 











激发 光 





(a) £f x ЛЖ (b) 片 式 切 光 器 


磷 光 镜 


光 能 够 被 检测 到 。 片 式 磷 光 器 的 工作 原理 与 转 简 式 的 类 似 。 有 的 艾 光 计 上 马达 的 转速 是 固定 
的 ， 有 的 是 可 调 的 ， 因 此 可 以 根据 磷 光 寿命 的 差异 来 选择 不 同 的 转速 进行 测量 。 机 械 式 切 光 
装置 除了 圆 简 和 旋 片 外 ， 还 有 反射 镜 式 的 ， 这 里 不 多 介绍 。 采 用 磷 光 镜 测 量 磷 光 信号 时 ， 使 
用 机 械 装 置 ， 延 迟 时 间 比 较 长 ， 因 此 会 损失 部 分 磷 光 信号 ， 但 由 于 能 够 有 效 地 除去 散射 和 杂 
质 艾 光 的 背景 干扰 ， 因 此 仍 能 得 到 较 好 的 信 噪 比 。 从 图 14-8 可 以 看 出 ， 在 测量 磷 光 信号 期 间 
内 ， 磷 光 信 号 呈 指 数 衰 减 。 显 然 ， 磷 光 强 度 与 磷 光 寿 合 和 延迟 时 间 有 关 。 


1.0— | 1.0 
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ЕЕЕ) 机械 磷 光 镜 工作 原理 


在 一 样品 激发 时 间 ; 4 一 延迟 时 间 ; 如 一 检测 时 间 ; tc 一 一 个 测量 周期 




















图 中 实 线 为 在 一 





周期 内 磷 光 强度 的 变化 








2. 脉冲 光源 - 门 控 检测 
现在 的 痰 光 分 光 光 度 计 多 采用 脉冲 光源 和 门 控 检测 系统 ， 这 种 方式 能 够 准确 地 控制 激发 
和 检测 延迟 时 间 。 在 商品 仪器 中 ， 有 的 采用 脉冲 氨 灯 和 门 控 检 测 进行 磷 光 测定 ， 有 的 仪 右 则 
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在 激发 光路 上 安装 一 个 切 光 器 ， 来 产生 间断 的 激发 光 ， 与 延迟 检测 结合 来 测定 磷 光 信号 。 激 
光 是 最 好 的 脉冲 光源 ， 且 能 够 极 大 地 提高 磷 光 强度 。 

时 间 分 辨 法 测定 的 磷 光 强度 与 激发 光 强 度 和 磷 光 寿命 有 关 ， 即 

Ip = Ioexp(—ta/ Tp) (14-7) 

式 中 ， 有 为 激发 光 强 度 ; th 为 延迟 时 间 ; z 为 磷 光 寿命 。 磷 光 寿 命 比 荧光 寿命 长 儿 个 数量 
级 ， 所 以 容易 选择 一 定 的 延迟 时 间 ， 选 择 性 测定 磷 光 信号。 

与 机 械 切 光 磷 光 系 统 相 比 ， 脉 冲 光 源 时 间 分 辨 磷 光 检测 系统 具有 和 较 明 显 的 优势 ① 提 人 高 
了 测量 灵敏 度 ， GO 改善 了 选择 性 ， 可 较 好 地 分 辩 具 有 不 同 磷 光 寿命 的 磷 光 分 子 ， 久 适用 于 短 
寿命 分 子 的 磷 光 测定 ， 可 测定 寿命 科 10hs 的 分 子 的 磷 光 ， 而 机 械 磷 光 镜 一 般 只 能 测定 寿命 在 
30hs《〈 旋 片 式 磷 光 镜 ) 或 100ns《〈 圆 简 式 磷 光 镜 ) 的 歴 光 ; 外 更 精确 控制 延迟 时 间 ; ⑤ 方 便 
测量 磷 光 衰减 曲线， 并 考察 grt 的 线性 关系 ， 可 用 于 快速 检测 磷 光 物质 的 纯度 。 

3. 相 分 辨 磷 光 检测 

相 分 辨 技术 可 以 较 好 地 用 于 混合 物 中 目标 分 析 物 质 的 测定 。 相 分 辨 技术 中 主要 参数 是 去 
调制 因素 。 和 相 角 Opo 








п 


m= (1 4n f oy? (14-8) 
0,= arctan (2n/7;) (14-9) 
式 中 , ЛИЛЕ; z 为 磷 光 寿命 。 
相 分 辨 技术 有 以 下 特点 。 
O 去 调制 因素 m, 和 相 角 0, 是 磷 光 寿命 和 光源 调制 频率 的 函数 。 
D 在 一 定 频率 下 ， 磷 光 分 子 的 磷 光 信号 和 参 比 信号 的 相 角 差 (9 = 0, – Өк) 是 磷 光 强度 
的 余弦 函数 ， 因 此 调节 参 比 信号 的 相 角 到 一 定 值 ， 就 可 以 使 测量 的 磷 光 体 的 磷 光 强度 达到 最 
大 或 最 小 : 

















I; 7 kT + myk,l"ocos(ct — 0 ) (14-10) 

式 中 : ん 为 磷 光 发 射 速率 常数 ，Z 和 lo 分别 为 激发 光 强 度 的 连续 强度 和 正弦 强度 ; m, 
为 去 调制 因素 ; w 为 角 频 率 ; 1 为 时 间 。 

(3) 对 两 种 磷 光 物质 的 混合 物 ， 通 过 改变 参 比 相 角 或 调制 频率 ， 可 以 选择 性 地 消除 某 一 
种 化 合 物 的 磷 光 ， 而 使 另 一 种 磷 光 物质 的 磷 光 强度 达到 最 大 。 相 分 辩 的 缺点 是 噪声 不 能 得 到 
有 效 抑 制 ， 而 时 间 分 辨 法 可 以 做 到 这 一 点 。 

但 是 由 于 诸多 狂 灭 因素 的 影响 ， 磷 光 分 子 的 室温 磷 光 强度 比 该 分 子 的 荧光 强度 弱 ， 而 利 
用 相 分辩 的 测量 往往 会 受到 荧光 的 影响 ， 同 时 还 受到 磷 光 寿命 的 影响 。 因 此 ， 在 室温 磷 光 测 
量 中 ， 相 分 辨 技术 的 应 用 研究 较 少 。 

磷 光 测量 参数 包括 磷 光 强度 、 磷 光 激 发 和 发 射 光 谱 、 磷 光 偏 振 、 磷 光 寿 命 和 磷 光 量子 产 
率 等 。 在 进行 磷 光 测量 时 ， 特 别 是 测定 SSRTP 时 ， 必 须 采 用 磷 光 模式 〈 即 时 间 分 辩 模 式 ) Ж 
行 。 时 间 分 辨 模式 会 导致 磷 光 强度 信号 的 损失 ， 因 此 测定 时 常常 采用 较 宽 的 狭 颖 进行 。 如 果 
磷 光 寿命 很 长 ， 可 用 常规 仪器 测量 磷 光 衰减 曲线 ， 计 算 磷 光 寿 命 。 但 是 对 于 较 短 的 磷 光 寿命 ， 
如 微 秒 或 更 短 ， 则 需 在 配 有 脉冲 光源 的 仪器 上 进行 。 

С) а 

氧气 是 磷 光 最 有 效 的 狂 灭 剂 ， 因 此 ， 除 氧 是 室温 磷 光 测量 技术 中 非常 关键 的 问题 。 在 水 
溶液 中 ， 溶 解 氧 的 饱和 浓度 为 250pmol/L。 氧 气 对 磷 光 的 独 灭 速率 常数 通常 在 10°L/ (mol's) 
左右 或 更 高 , Тито, 氧 就 能 够 使 碱 性 磷酸 酶 的 磷 光 寿命 从 2s 降低 到 0.6s。 若 要 有 效 地 消除 
溶液 中 氧 的 狂 灭 作用 ， 则 溶解 氧 的 浓度 应 降 到 10 °-10 'umol/L 的 范围 。 
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1. 通気 除 気 

将 Nz 或 Ar 通 入 待 测 溶液 中 一 定时 间 除 氧 ， 是 最 常用 的 除 氧 方法 。 为 了 防止 气体 残留 物 
НО КЕН, 需 使 用 高 纯 气 体 。 通 气 除 氧 需要 一 定 的 时 间 , 为 保证 能 有 效 除 氧 ,有 时 需要 2~3h。 
为 提高 除 氧 速度 ， 也 可 以 采用 高 压 和 真空 交 蔡 除 氧 的 方式 。 

2， 酶 反应 除 氧 

葡萄 糖 氧化 酶 和 葡萄 糖 体系 是 有 效 的 除 氧 体系 。 葡萄 糖 氧化 酶 反应 体系 可 以 在 较 宽 的 pH 范围 
内 除 気 , pH 范围 为 4~10。 在 除 氧 过 程 中 有 酸 生 成 ， 饱 和 状态 下 和 氧 的 浓度 为 250nmol/L， 将 会 产生 
500umol/L 的 酸 ， 因 此 溶液 酸度 必须 用 绥 冲 溶液 来 控制 。 

3. 化 学 除 氧 

在 室温 磷 光 中 应 用 最 广泛 的 化 学 除 氧 方法 是 Na。SO。 或 Na。S。0。 除 氧 。 这 两 种 化 合 物 有 很 
强 的 还 原 性 ， 能 够 与 溶液 中 的 氧 迅 速 反 应 ， 使 其 浓度 降 到 极 低 的 水 平 。NasSO; 与 O, 在 溶液 
中 发 生 如 下 反应 : 














2SO + 0,— 2804" 
亚硫酸钠 除 氧 的 时 间 与 其 浓度 有 关 ，0.01mol/L NaSO, 就 可 有 效 地 除去 溶液 中 的 氧 。 亚 
硫酸 钠 除 氧 需 在 中 性 和 弱酸 性 条 件 下 进行 。 


ж=п ВСТО: 


根据 测定 磷 光 时 试 样 所 处 的 温度 ， 磷 光 分 析 分 为 低温 磷 光 分 析 和 室温 磷 光 分 析 两 大 类 ， 
室温 磷 光 分 析 又 根据 其 基质 是 固体 还 是 流体 可 分 为 固体 基质 室温 磷 光 和 流体 室温 磷 光 两 类 。 
流体 室温 人 磷 光 包含 的 方法 很 多 ， 如 表面 活性 剂 有 序 介质 增 稳 室温 磷 光 法 ， 坏 糊 精 诱导 室温 人 磷 
光 法 , 敏 化 / 判 灭 室温 磷 光 法 ， 微 乳 状 液 增 稳 室温 磷 光 法 ， 胶 态 微 晶 室温 人 磷 光 法 ， 泡 了 时 增 稳 室 
温 磷 光 法 ， 和 衍生 室 温 磷 光 法 等 。 本 节 主 要 介绍 室温 人 磷 光 分 析 方 法 。 

一 、 固 体 基 质 室温 磷 光 

1974 年 ，Paynter 等 [建立 了 具有 分 析 意 义 的 固体 基质 室温 磷 光 法 ， 标 志 着 室温 磷 光 这 
一 新 的 分 析 技 术 的 诞生 。1985 年 ， 刘 长 松 和 张 苏 社 等 上 在 国内 开始 了 固体 基质 室温 磷 光 的 研 
究 。 这 种 根据 含有 磷 光 物质 的 溶液 在 特定 的 固体 表面 的 光 致 发 光 现 象 建立 起 来 的 分 析 方 法 叫 
做 固体 基质 室温 磷 光 分 析 法 (solid substrate-RTP 或 solid matrix-RTP)， 也 称 为 固体 表面 室温 
歴 光 分 析 法 (solid surface-RTP), 筒 称 SS-RTP 或 SM-RTP。 在 SS-RTP 中 使用 的 固体 表面 材 
料 称 为 固体 基质 (solide substrate, solid matrix, solid surpport)。SS-RTP 是 一 种 新 型 的 微量 
技术 与 痕 量 分 析 相 结合 的 分 子 发 射 光 谱 技术 。 该 方法 将 微 升级 待 测 组 分 点 滴 在 各 种 固体 基质 
L, 用 适当 的 方式 干燥 后 ， 磷 光 体 被 夹 持 在 基质 上 以 保持 刚性 ,然后 将 基质 固定 在 样品 架 上 ， 
通过 检测 所 发 射 的 磷 光 信号 来 进行 定性 、 定 量 分 析 。 在 固体 基质 室温 磷 光 法 中 ， 开 发 新 的 固 
体 基质 以 及 探索 基质 与 发 光 体 间 的 相互 作用 机 理 一 直 是 研究 的 重点 。 

(一 ) ВЕЙ 

固体 基质 ， 也 称 文 持 物 ， 即 固定 承载 待 测 组 分 的 材料 。 理 想 的 固体 基质 可 以 使 待 测 组 分 
EIE) 充分 刚性 化 ， 以 消除 各 种 狂 灭 及 非 辐 射 失 活 过 程 ， 同 时 基质 本 身 不 引入 发 光 背 景 。 
最 常用 的 固体 基质 包括 各 种 滤纸 、 各 种 色谱 膜 或 吸 滤 膜 ( 如 各 种 纤维 素 膜 ,硅胶 G 胶片 ， 色 
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谱 聚 酰胺 膜 等 )、 盐 - 环 糊 精 粉末 、 乙 酸 盐 粉末 、 聚 合 物 - 盐 (如 聚 丙烯 酸 -氧化 钠 ) 以 及 由 葡萄 
糖 或 海藻 糖 和 碘 化 钠 、 硝 酸 亚 锭 混合 而 成 的 透明 玻璃 体 等 。 

1. 滤纸 

滤纸 是 使 用 最 广泛 、 较 为 理想 的 基质 材料 之 一 。 主 要 有 以 下 优点 : 分 析 方 法 简便 、 快 
速 〈5 一 10min 完成 一 个 样品 的 测定 ); 外 适用 范围 广 ， 离 子 型 、 极 性 、 非 极 性 有 机 化 合 物 均 
适用 ; 对 溶剂 体系 无 严格 限制 ，@ 可 与 纸 色谱 联 用 ， 易 实现 自动 化 ; 回 易 修饰 和 改 性 ，@ 
价 廉 经 济 。 目 前 已 经 有 多 种 类 型 的 商品 化 滤纸 可 供 使 用 ， 常 用 的 国产 滤纸 是 由 杭州 新 华 造 纸 
厂 生 产 的 定性 滤纸 ， 快 、 中 、 慢 速 定量 滤纸 及 色谱 用 滤纸 。 滤 纸 最 大 的 缺点 是 在 400 一 600nm 
之 间 有 一 宽带 背景 发 射 ， 最 大 波长 在 480 一 500nm 之 间 。 许 多 磷 光 体 的 最 大 发 射 波 长 也 在 此 
波长 范围 内 ， 如 不 加 以 处 理 ， 将 会 影响 RTP 测定 的 灵敏 度 。 通 过 对 滤纸 的 处 理 、 修 饰 和 改 性 
可 降低 滤纸 磷 光 的 发 射 背 景 和 增强 待 测 组 分 〈 磷 光 体 ) 充分 刚性 化 。 

(1) 降低 滤纸 磷 光 发 射 背 景 的 一 般 处 理 方法 ”滤纸 通常 是 由 天 然 棉 纤维 制 成 的 。 滤 纸 的 
背景 发 射 与 磷 光 分 子 一 样 ， 在 特定 条 件 下 可 以 增强 或 减弱 。 如 用 乙酸 钠 〈《NaAc) 处 理 的 滤纸 
背景 会 提高 ， 而 用 特定 的 重 原子 浸泡 后 的 滤纸 ， 其 背景 有 所 降低 。 硝 酸 银 具有 降低 滤纸 背景 
和 增强 磷 光 发 射 的 “双重 ”效应 ;紫外 线 照 射 也 可 使 滤纸 背景 降低 ， 而 分 析 物 的 磷 光 信号 不 
受 影响 ; 用 NaOH 溶液 处 理 ， 不 仅 能 有 效 降低 滤纸 背景 ， 而 且 能 显著 增强 分 析 物 磷 光 信号。 

(2) 滤纸 修饰 ”基质 的 修饰 是 指 用 适当 的 物质 处 理 滤 纸 ， 使 其 表面 特征 和 基体 环境 得 到 
改善 ， 从 而 更 适合 磷 光 体 刚 性 化 ， 增 强 发 光 强 度 ， 提 高 分 析 有 灵敏度 。 同 时 ， 基 体 经 过 修饰 也 
可 以 使 背景 有 一 定 降 低 。 常 见 的 滤纸 修饰 的 方法 是 用 盐 (主要 是 NaAc)、 糖 (ДЕЙ), ЖШ 
活性 剂 、 环 糊 精 等 溶液 浸泡 滤纸 ， 提 供 不 同 特征 的 表面 环境 ， 增 强 磋 光 体 分 子 与 固体 基质 的 
相互 作用 ,从 而 提高 刚性 化 程度 。 Amanda 等 中 将 硅烷 、 硅 氧 烷 修 饰 到 Whatman Noll 滤纸 上 ， 
用 于 水 样 中 污染 物 的 富 集 和 КТР 测定 ， 效 果 很 好 ; 但 修饰 后 的 滤纸 玻 水 性 太 强 ， 不 适用 于 极 
性 较 强 的 分 子 。 文 献 以 二 甲 基 氧 硅烷 对 滤纸 进行 改 性 ， 修 饰 后 的 滤纸 具有 良好 的 玻 水 性 和 热 
稳定 性 ， 发 光 背 景 值 降低 。 味 唑 能 很 好 地 吸附 在 修饰 过 的 滤纸 上 ， 发 射 较 强 的 磷 光 。 

(3) 滤纸 改 性 ”滤纸 的 主要 成 分 为 纤维 素 即 多 聚 和 葡萄糖。 葡萄 糖 环 上 的 羟基 可 以 被 其 他 
基 团 取代 ， 从 而 制 成 不 同性 能 的 滤纸 以 满足 分 析 要 求 。 已 有 许多 商品 化 改 性 滤纸 问世 。 第 见 
的 有 离子 交换 滤纸 ,如 Whatman DE-81 性 阴离子 交换 滤纸 较 广 泛 地 用 作 SS-RTP 的 固体 基质 ， 
这 种 滤纸 纤维 上 的 产 基 被 二 乙 氮 基 乙 烧 取代 ， 其 中 氮 原 和子 上 带 有 正 电 荷 ， 可 以 吸附 溶液 中 的 
阴离子 ， 基 质 背 景 低 于 普通 滤纸 ， 可 以 获得 较 低 的 检 出 限 ， Whatman P-81 滤纸 是 阳离子 交换 
滤纸 。 玻 水 性 滤纸 主要 有 Whatman IPS 滤纸 ， 主 要 是 用 聚 硅 氧 烷 和 一 定量 的 锡 配 合 物 对 滤纸 
进行 热处理 ， 滤 纸 的 表面 涂 层 具 有 很 好 的 稳定 性 和 琉 水 性 ， 灵 敏 度 较 高 。 

2. 纤维 素 膜 、 离 子 交换 膜 和 硅胶 板 

除了 滤纸 外 ， 各 种 纤维 素 基 的 膜 、 用 于 薄 层 色谱 的 一 些 固体 材料 (如 硅胶 板 等 ) 在 一 定 
范围 内 也 是 较 理 想 的 基质 材料 。 薄 层 色 谱 中 常用 的 硅胶 板 通常 将 硅胶 铺 涂 在 塑料 、 玻 璃 、 铝 
片 等 基板 上 ， 制 成 溥 板 ， 根 据 需要 进一步 裁 甬 。 反 相 色 谱 基质 材料 可 以 有 效 地 诱导 多 环 芳烃 
的 RTP. 

3. 固体 盐 基 体 

固体 盐 基 体 : ① 〇 NaAc- 其 固体 基 原 一 一 NaAc 的 比例 越 大 , ВТР 强度 越 大 , 量子 产 率 越 高 ， 
而 且 磷 光量 子 产 率 比 亦 光 增加 更 快 ， 包 聚合 物 - 盐 混 合 固体 基质 一 一 聚合 物 - 盐 混 合 物 中 适量 
的 水 可 以 增强 模型 化 合 物 的 ВТР; @ 环 糊 精 -NaCl 基质 一 一 利用 环 糊 精 的 空间 选择 性 和 重 原 
子 微 扰 剂 的 重 原子 效应 的 选择 性 ， 可 以 不 经 分 离 ， 检 测 出 多 环 和 芳烃 混合 物 中 的 各 种 组 分 :外 糖 
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玻璃 体 一 一 用 葡萄 糖 或 海藻 糖 形成 的 透明 玻璃 体 作 为 固体 基质 ， 光 的 散射 大 大 降低 ， 磷 光 背 
景 也 很 低 等 。 

CC 刚性 化 机 理 

磷 光 分 子 与 基质 之 间 的 相互 作用 决定 磷 光 体 刚 性 化 程度 ， 其 作用 机 理 包 括 : 表面 吸附 、 
氨 键 作用 、 基 质 隔离 、 基 质 填 塞 、 微 晶 包 埋 等 。 

1. 表面 吸 附 机 理 

表面 吸附 的 本 质 是 磷 光 体 通 过 分 子 间 的 范 德 华 力 和 氧 键 作 用 等 与 基质 产生 的 结合 力 ， 减 
弱 了 磷 光 分 子 的 非 辐 射 跃 迁 概 率 ， 增 大 了 辐射 跃迁 概率 ， 从 而 产生 ВТР 发 射 。 表 面 吸附 机 理 
是 磷 光 体 产 生 ВТР 认识 的 初步 阶段 ， 虽 上 略 显 粗浅 ， 但 应 用 面 广 。 

2. 気 鍵 机 理 

氨 键 模型 可 以 很 好 地 解释 乙酸 钠 基 质 与 磷 光 体 分子 间 的 相互 作用 。 氧 键 作 用 机 理 可 以 解 
释 极 性 和 离子 型 磷 光 体 与 极 性 和 离子 型 基质 产生 磷 光 的 刚性 化 原因 , 但 对 非 极 性 分 子 在 极 性 、 
非 极 性 和 离子 型 基质 表面 产生 RTP 的 刚性 化 机 理 难 以 解释 。 

3. 基质 隔离 机 理 

基质 隔离 机 理 认 为 : 磷 光 分 子 渗入 到 滤纸 纤维 中 并 被 嵌入 其 中 而 实现 刚性 化 。 它 解释 了 
磷 光 体 在 纤维 素 和 高 分 子 膜 中 产生 RTP 的 原因 ， 但 无 法 解释 无 机 物 基质 。 

4. 基质 填塞 机 理 

基质 填塞 机 理 认 为 : 在 滤纸 上 加 入 一 定量 的 非 磷 光 物 质 ， 在 滤纸 表面 堆积 ， 提 高 了 基质 
的 刚性 ， 导 致 磷 光 分 子 无 辐射 跃迁 作用 的 内 部 运动 受阻 。 另 外 ， 加 入 的 物质 借 “ 堵 塞 ” 基 质 的 
通道 和 间 际 ， 防 止 了 氧气 进入 到 试 样 基质 中 去 ， 从 而 防止 了 氧 的 狮 灭 。 

基质 填塞 机 理 是 对 基质 隔离 机 理 的 补充 和 完善 ， 同 时 也 拓宽 了 基质 隔离 机 理 的 应 用 范围 。 

5. 微 晶 包 埋 刚 化 性 机 理 

微 晶 包 埋 刚 化 性 机 理 认为 : 由 于 纤维 素 表面 存在 许多 和 裂 际 ， 在 干燥 过 程 中 ， 重 原子 盐 在 
水 的 带动 下 ， 可 沿 裂 际 渗入 到 纤维 素 内 部 。 当 水 被 烘 干 后 ， 重 原子 盐 便 在 基质 表面 或 纤维 裂 
隙 中 析出 ， 形 成 重 原子 微 晶 或 重 原子 和 基质 的 混合 微 晶 。 当 滴 加 磷 光 物质 溶液 后 ， 磷 光 分 子 
可 能 在 溶剂 的 存在 下 进入 这 些微 晶 中 ， 王 燥 后 形成 二 元 或 三 元 混合 微 晶 ， 同 时 使 磷 光 体 在 其 
中 刚性 化 产生 RTP。 包 埋 微 晶 的 存在 是 诱导 RTP 发 射 的 重要 条 件 。 

6. 弱 色 散 作用 机 理 

弱 色 散 作用 机 理 认 为 : 非 极 性 芳烃 与 滤纸 之 间 存 在 一 种 弱 的 色散 力 , 但 对 诱导 ВТР 不 是 
很 重要 。 

(C=) 重 原子 微 扰 剂 

重 原 子 效应 通过 增加 系 间 定 越 (ISC) 速率 降低 荧光 辐射 ， 有 效 地 增强 КТР 发 射 ， 同 时 
缩短 磷 光 寿命 。 重 原子 效应 分 为 内 重 原 子 效 应 〈 磷 光 体 本 身 含 有 重 原 子 ) 和 外 重 原子 效应 (外 
加重 原子 増強 RTP 强度 )， 其 中 外 重 原子 效应 最 常用 。 重 原子 效应 选择 性 较 强 ， 有 明显 的 作 
用 规律 ， 其 增强 作用 随 核 电荷 数 的 增加 而 增强 ， 如 讽 素 化 合 物 中 , 重 原子 增强 次 序 : D > Br > 
CT 。 重 原子 的 存在 可 以 引起 分 子 的 磷 光 光谱 位 移 。 重 原子 盐 往 往 表 现 出 较 强 的 整体 作用 ， 盐 
浓度 对 RTP 强度 有 较 大 影响 。 

重 原子 作用 机 理 有 交换 机 理 和 电荷 转移 机 理 ， 但 往往 重 原 子 、 基 质 与 发 光 体 三 者 之 间 表 
现 出 较 强 的 协同 作用 。 

CEU) 氧气 和 湿度 对 SS-RTP 的 影响 

氧气 和 水 对 磷 光 有 显著 的 狂 灭 作用 ， 因 此 ， 在 SS-RTP 分 析 中 ， 除 氧 和 水 分 是 诱导 室温 
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磷 光 的 关键 。 在 相对 湿度 为 0~20% 时 ， 由 水 分 子 引 起 的 铬 灭 作 用 非常 小 ，RTP 的 降低 仅 为 
0~5%， 而 氧气 的 独 灭 作用 却 十 分 显著 ， 这 时 主要 是 动态 狮 灭 过 程 起 作用 ; 当 相 对 湿度 大 于 
20% 时 ， 随 着 湿度 的 增加 ， 其 狸 灭 程度 呈 线 性 增强 ， 主 要 是 “基质 狮 炙 ”( 静 态 镶 灭 ) 起 作用 。 

CHR SS-RTP 实验 技术 

SS-RTP 的 基本 操作 过 程 : 将 含有 被 测 物质 的 溶液 和 重 原 子 溶液 (如果 需 要 的 话 ) 点滴 
在 适宜 的 固体 基质 上 ; @ 用 适当 方式 (IR 灯 、 烘 箱 、 干 燥 器 等 ) 在 一 定 温度 下 进行 干燥 ， 使 
磷 光 体 固 定 在 基质 上 以 保持 刚性 ; @ 将 基质 置 于 样品 架 上 进行 RTP 测量 。 由 于 目前 多 为 手动 
操作 ， 加 之 溶液 在 固体 表面 上 的 扩散 不 易 控 制 ， 为 得 到 较 好 的 精密 度 和 重 现 性 ， 需 注意 以 下 
细节 。 

(1) 提高 实验 精密 度 的 方法 ”外 微 量 进 样 器 的 改进 一 一 解决 了 溶液 滞留 问题 ， 凶 基质 准 
备 一 一 根据 仪器 的 光斑 形状 和 大 小 采用 刻 线 法 组 织 溶液 横向 扩散 ， 充 分 利用 光斑 面积 ， 有 利 
于 提高 分 析 灵 敏 度 ; @ 点 样 次序 和 方式 一 一 先 滴 加 重 原 子 溶液 ， 在 一 定 温度 下 烘 干 (通常 
10~30s )， 半 干 情况 下 进行 点 样 能 获得 较 强 的 ВТР 信号 ; 名 烘 干 方式 一 一 干燥 是 SS-RTP 分 析 
必 不 可 少 的 过 程 ， 干燥 过 程 中 减 小 温度 的 波动 是 保证 精密 度 的 关键 ; ⑤ 通 気 気 的 方 式 一 一 妨 
避免 氧气 和 湿 气 对 RTP HJEK, 通常 通 入 干燥 氮气 ， 采用 将 氮气 引 到 样品 架 背 面 ， 使 氮气 从 
基质 的 背面 通过 的 方式 效果 最 好 。 

(2) SS-RTP 的 测量 技术 ”同步 扫描 -导数 SS-RTP 分 析 法 ， 名 时间 分 辩 术 ，@ 激 光 诱 
导 室 温 盔 光 法 (laser-induced RTP，LI-RTP); 四 固体 基质 室温 磷 光 免疫 分 析 法 5 ， 此 法 选择 
性 高 ， 灵 敏 度 好 ， 体 系 不 需 除 氧 ， 样 品 用 量 少 于 Iu. 

(3) SS-RTP 联 用 技术 @ 固 相 萃取 -SS-RTP 联 用 技术 (SPE-RTP); ② 流 効 注射 (FIA) - 
SS-RTP 联 用 技术 。 


二 、 表 面 活性 剂 有 序 介质 增 稳 室温 磷 光 


1978 年 ，Turro EPR MRR E ER CIE APRM 9,10- 茶 并 菲 在 除 氧 的 外 重 原子 溶 
剂 1,2- 二 涡 乙 烷 中 ， 均 能 容易 地 发 射 强 的 磷 光 。 同 时 ， 澳 代 蔡 在 水 中 虽然 磷 光 很 弱 ， 但 在 除 
氧 的 阳离子 或 阴离子 表面 活性 剂 胶 束 中 磷 光 很 强 。 这 便 预 示 着 流体 室温 伴 光 不 仅 可 以 作为 党 
規 的 分 析 方 法 , 而 且 在 生物 大 分 子 的 结构 和 动力 学 分 析 方 面具 有 诱 人 的 应 用 前 景 。 随 后 ,1980 
年 , Cline Love 等 四则 把 流体 室温 磷 光 推 向 分 析 应 用 。 目 前 ,已 建立 了 以 下 几 种 具有 分 析 意 
X BJ SR ROGA 077706: RR, ИЯ, АЗЕЛ Да ж Qa ОЕТ , 

(一 ) 表面 活性 剂 股 束 有 序 介质 及 股 束 动力 学 

有 序 介质 常 指 由 两 杀 化 合 物 (amphiphile〉 所 组 成 的 溶液 体系 ， 在 两 杀 化 合 物 中 ， 同 时 
含有 两 种 溶解 性 质 显著 不 同 的 基 团 ， 即 杀 液 性 的 〈1lyophilic) 和 憎 液 性 的 (1yophobic )。 杂 
液 性 基 団 対 溶液 具有 入 好 的 泰和 性 , 曽 憎 液 性 基 団 吊 与 溶剤 不 相 容 , 如 在 水溶 液 中 , 別 分 別 
称 之 为 亲 水 性 (hydrophilic) #I K PE (hydrophobic) 基 团 。 广 义 地 讲 ， 像 环 糊 精 这 样 具 有 
内 跡 水 外 素 水 的 穴 状 分 子 也 包含 在 内 。 狭 叉 地 間 , 反 生 化合物 友 指 各 各 表面 活性 剤 分 子 , ЕН 
表面 活性 剂 组 成 的 微 聚 集体 (microaggregate micelle) 是 最 常见 的 有 序 介 质 之 一 。 

1. 表面 活性 剂 有 序 介质 的 特点 

Q@ 当 表面 活性 剂 浓度 大 于 其 临界 胶 束 浓度 (СМС) 时 自发 形成 胶 束 ， 不 同形 状 的 胶 束 具 
有 不 同 的 CMC 值 。 包 每 个 胶 束 所 含 表 面 活 性 剂 单 体 的 平均 数目 称 为 聚集 数 ， 一 般 非 离子 表 
面 活 性 剂 大 于 100， 离 子 性 表面 活性 剂 为 40~100， 个 别 表面 活性 剂 为 几 个 到 几 十 个 ; 正 相 股 
束 内 蕊 为 疏水 性 ， 类似 于 油 滴 , 直径 约 为 表面 活性 剂 玻 水 链 的 2 倍 , 通常 为 30A (1A=10~"m)。 
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外 胶 束 内 芯 要 承受 胶 束 界面 给 予 的 巨大 表面 压 ， 使 内 芯 性 质 在 很 大 程度 上 不 同 于 烃 类 溶剂 本 
体 。 四 在 胶 束 介质 非 极 性 微 环境 和 溶剂 本 体 极 性 环境 之 间 具 有 过 渡 区 。 

胶 束 是 一 种 热力 学 稳定 体系 ， 胶 束 和 单 体 分 子 之 间 保 持 动 态 平 衡 。 胶 束 的 增 溶 作用 是 一 
种 广义 的 缔 合 作用 或 均 相 禁 取 作用 。 通 过 这 种 作用 ， 增 溶 物 被 分 散 到 胶 束 的 内 蕊 或 夹 在 胶 束 
近 表 面 区 域 。 由 于 胶 束 内 芯 含 有 水 ， 多 环 芳烃 类 化 合 物 可 能 是 被 夹 持 在 胶 束 的 链 之 间 。 一 些 
极 性 或 离子 组 分 通过 静电 作用 缔 合 在 胶 束 的 表面 。 

MARRE (CMC) 是 表面 活性 剂 的 一 个 十 分 重要 的 物理 参数 ， 是 胶 束 与 表面 活性 剂 
单 体 溶液 性 质 差异 的 一 个 重要 的 分 界线 。 其 主要 影响 因素 是 抗衡 离子 的 种 类 、 电 解 质 的 浓度 、 
有 机 溶剂 的 加 入 、 温 度 、 压 力 等 。 

2. 腔 束 的 増 溶 作用 及 効 力学 

研究 增 深 分子 在 胶 束 中 的 分 布 对 考察 电子 激发 态 性 质 是 非常 有 意义 的 。 例 如 ， 要 期 望 如 
激 基 第 合 物 Cexcimer) 这 样 的 事件 发 生 ， 一 个 胶 束 中 分 布 两 个 分 子 的 概率 必须 足够 大 。 一 个 
股 東 中 占 据 ヵ 介 増 溶 分 子 的 概 率 可以 用 Poisson 分 布 来 表示 。 

С) Boo fS zm U42633 (MS-RTP) 

MS-RTP 具有 很 高 的 选择 性 ， 因 而 不 需要 对 样品 进行 预 处 理 就 可 以 将 其 应 用 于 医药 或 农 
业 样 品 的 分 析 。 

1. 表面 活性 剤 在 MS-RTP 中 的 应 用 

在 胶 束 增 稳 室 温 磷 光 中 ， 表 面 活性 剂 胶 束 不 仅 可 以 增 大 分 析 组 分 的 溶解 度 、 分 离 富 集 不 
同 分 析 组 分 ， 也 可 以 防止 难 溶 或 不 溶 分 子 形成 聚集 体 ， 同 时 保护 发 光 分 子 的 受 激 三 重 态 免 遭 
硬 撞 狼 灭 。 表 面 活性 剂 胶 束 还 具有 提高 供 受 体能 量 转移 效率 的 作用 。 此 外 ， 表 面 活性 剂 胶 柬 
对 不 同性 质 的 分 析 组 分 ， 如 手 性 、 极 性 、 化 学 稳定 性 和 尺寸 等 具有 改善 选择 性 的 功能 。 依 据 
分 析 目 的 、 发 光 体 的 性 质 以 及 所 使 用 重 原 子 的 差异 ， 可 以 选择 不 同 的 表面 活性 剂 。 

(1) 阴离子 表面 活性 剂 ” 阴 离子 表面 活性 剂 有 许多 类 型 ， 但 在 MS-RTP +, 十 二 焼 基 硫 
RI (SDS) 是 用 得 最 多 的 阴离子 表面 活性 剂 。 重 原子 亚 镑 或 银 离子 取代 胶 束 表面 一 部 分 钠 
离子 ， 其 近 核 磁场 通过 空间 作用 于 发 光 体 ， 从 而 产生 自 旋 -轨道 夸 合 ， 增 加 系 间 富 越 速率 和 三 
重 态 布 居 。 适 宜 的 SDS 浓度 选择 应 考虑 以 下 两 点 : 重 原子 取 代 股 東 表 面 的 Na 应 具有 适当 的 
取 代 度 , 或 者 适宜 的 TU /Na ， 既 保证 最 强 的 重 原子 微 扰 作用 ， 又 不 至 于 使 表面 活性 剂 沉 演 ， 
TIDS / SDS 或 TT /Na 在 20%~30% 间 最 佳 ; 保证 每 个 胶 束 中 居 占 两 个 或 两 个 以 上 激发 三 重 
态 分 子 的 概率 应 足够 小 ， 以 使 其 在 整个 分 析 的 线性 范围 内 TT 漂 灭 可 以 忽略。 理论 上 ， 高 浓 
度 的 胶东 对 磷 光 体 和 氧气 起 了 “隔离 化 ”作用 ,减弱 了 氧气 独 灭 的 影响 。 例 如 ， 对 阳离子 中 啉 
来 说 SDS 是 最 佳 选择 。 

(2) 阳离子 表面 活性 剂 ” 对 于 不 带电 蓓 的 发 光 体 ， 如 多 环 芳 烃 母 体 或 毛 代 芳烃 ， 似 乎 无 
论 什 么 表面 活性 剂 都 应 具有 增 溶 增 稳 作 用 ， 主 要 取决 于 重 原子 微 扰 剂 是 否 可 以 在 该 介质 中 发 
挥 作用 。 但 对 于 携带 阴离子 基 团 的 磷 光 体 ， 阳 离子 表面 活性 剂 则 是 首选 的 保护 介质 ， 例 如 试 
VK c - eo тт 3 

(3) 両性 高 子 表 面 活性 剤 WESTE PEZ E АЕК R-S ERIR ВТР 发 
射 ， 阳 离子 型 次 之 ， 第 三 为 非 离子 型 。 阴 离子 型 由 于 静电 排斥 作用 则 不 产生 RTP 发 射 。 烷 基 
吡啶 极 性 端 使 磷 光 发 射 强度 降低 ， 而 烷 基 毛 基 不 影响 磷 光 发 射 。 两 性 离子 表面 活性 剂 在 室温 
磷 光 的 应 用 比较 少 ， 发 展 空间 比较 大 。 

(4) 非 离 子 表面 活性 剂 ”Brij35 是 聚 氧 乙 烯 型 的 非 离子 表面 活性 剂 ， 可 形成 具有 碳 氨 链 
非 极 性 内 忌 和 聚 氧 乙烯 链 外 壳 结 构 的 胶 束 ， 可 用 来 测定 wx- 澳 代 蔡 Ca-BrNO 的 磷 光 。 在 非 离 
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子 表面 活性 剤 Brij35 股 束 体 系 中 , ЕЙ, FER Jes AE. ESNEA RERIT mEt 
发 射 ， 主 要 是 由 于 Brij35 胶东 与 TT 、I 等 常用 的 重 原子 离子 没有 强 的 静电 缔 合 作用 ， 不 能 起 
到 有 效 的 重 原 子 微 扰 作用 。 

(5) 混合 表面 活性 剤 ”混合 表面 活性 剂 比 单 组 分 表面 活性 剂 具 有 许多 优点 ， 在 分 析 化 学 
中 也 是 一 个 很 好 的 研究 方向 ， 虽 然 目前 基于 分 析 目 的 应 用 还 比较 少 ， 仍 具有 发 展 前景 。 

2. 重 原 子 微 扰 剂 的 作用 原理 及 其 选择 

(1) 重 原子 微 挑 剤 的 作用 原理 ” 重 原 子 微 扰 作用 是 实现 MS-RTP 的 最 重要 的 条 件 之 一 。 
若 仅 在 SDS 的 水 溶液 中 , 并 不 能 观察 到 磷 光 现象 , 只 有 当 一 部 分 Na 被 重 原子 (如 TI BE Ag) 
取代 时 ， 重 原子 与 磷 光 体 更 加 接近 ， 随 着 灭 光 强度 的 不 断 降低 ， 才 会 观察 到 RITP 的 出現 。 重 
原子 诱导 的 自 旋 - 轨 道 看 合作 用 ， 大 大 增强 了 系 间 窜 越 效 紊 ， 使 伙 光量子 产 率 增加 。 同 时 也 增 
加 了 激发 三 重 态 非 辐射 失 活 速率 ， 使 三 重 态 寿命 缩短 到 0.1~lms 之 间 ， 过 度 的 重 原子 微 扰 作 
用 反而 会 使 量子 产 率 下 降 。 胶 束 的 存在 使 重 原子 的 这 种 作用 更 加 强烈 ， 胶 束 可 以 增加 有 效 重 
原子 浓度 ， 缩 短 重 原子 与 磷 光 分 子 接近 度 。 

重 原子 效应 也 有 内 、 外 重 原 子 效应 之 分 。 试 亚 铁 灵 分 子 中 的 碘 离 子 具 有 内 重 原 子 效应 。 
在 许多 情况 下 ， 外 重 原子 通过 与 发 光 分 子 形成 配合 物 或 电荷 转移 配合 物 ， 而 由 外 重 原 子 效 应 
转化 为 内 重 原 子 效应 ， 内 、 外 重 原子 效应 共同 起 作用 。 银 离子 (Ag ) 可 能 以 两 种 形式 同时 
作用 增强 许 喧 和 吟 哄 的 磷 光 ， 即 外 重 原子 效应 和 供 受 体 配合 作用 。 应 该 注意 的 是 ， 不 能 把 重 
原子 微 扰 剂 称 为 重 原子 三 重 态 狂 灭 剂 ， 因 为 重 原子 微 扰 剂 会 增加 磷 光 量子 产 率 ， 而 狂 灭 剂 使 
磷 光 量子 产 率 和 磷 光 寿命 均 降 低 。 

(2) 重 原子 微 扰 剂 的 选择 ”在 胶 束 增 稳 的 室温 磷 光 中 常用 的 重 原 子 微 扰 剂 包括 硝酸 亚 
ЕЕ. WRR, ША ЛЯ ( 三 漠 甲 焼 ) 等 。 在 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) 胶 束 体系 中 ， 如 
果 采 用 惰性 气体 除 氧 ， 可 使 用 T AS 为 重金 属 离 子 , 但 如 果 采 用 亚硫酸钠 除 氧 ， 就 不 能 使 
用 硝酸 银 。 重 原子 微 扰 剂 的 浓度 选择 是 重要 的 ， 适 宜 的 重 原 子 浓度 增加 磷 光 量子 产 率 ， 而 过 
度 的 重 原 子 微 扰 作 用 则 降低 磷 光 量子 产 率 。 

3. MS-RTP 中 的 除 氧 方法 

胶 束 不 能 阻止 氧 分 子 对 磷 光 体 的 狼 灭 ， 要 获得 高 的 磷 光 量子 产 率 和 磷 光 强度 ， 必 须 除 去 
溶解 氧 。 通常 的 除 氧 方法 包括 通 氮 或 冷冻 -解冻 方法 , 但 在 胶 束 介质 通 氨 气 或 惰性 气体 易 引 起 
大 量 气 泡 ， 引 起 测量 不 便 和 试 样 损失 。 为 了 克服 这 些 问 题 ， 人 们 设计 了 一 些 特殊 的 玻璃 装置 
以 及 膜 渗透 -化 学 除 氧 装 置 。1986 年 亚硫酸钠 被 引入 胶 束 体系 作为 化 学 除 氧 剂 ， 此 方法 简单 
易 行 ， 操 作 方 便 ， 耗 时 少 ， 但 需 控制 溶液 pH 值 在 6.5~7.5， 现 在 已 经 被 广泛 地 应 用 于 流体 室 
温 人 万 光 体系 除 氧 。 

C— ANGUS mB OA 

除 了 正常 股 束 体 系 以外 , ИЖ. UL. We PT ERU SCR c ЯУ ЗЕ 03 ВЕЛИ BY ЖЕ Ta OG o 
н д], БЕЗ RRRA, ghi Н.Э АЧ Н Z. MILEN Y XU TAURI И (Ар В — #h 4) 
散 体系 ， 稳 定性 高 ， 离 心 不 分 层 ， 耐 稀释 作用 。 微 孔 液 胶 束 的 直径 为 10~20nm， 微 粒 很 小 ， 
且 溶 液 透 明 ， 所 以 可 见 光 不 会 被 散射 。 一 般 胶 束 中 更 难 溶 解 的 多 环 芳 烃 ， 也 许 在 微 乳 液 中 可 
以 增加 溶解 度 ， 因 为 它 含 有 更 加 非 极 性 的 油性 内 芯 。 所 以 ， 可 以 先 把 非 极 性 物质 游 解 在 非 极 
性 溶剂 中 ， 然 后 再 把 此 溶液 小 心地 与 醇 混 合 后 与 表面 活性 剂 水 溶液 混合 ， 几 秒 钟 就 可 得 到 透 
明 的 微 乳状 液 。 

CEU) Selalu ze xm B8 26275 

在 相 转 变温 度 以 上 ， 用 超声 波 分 散 各 种 双 链 表面 活性 剂 如 DDAB (didodecyl 
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dimethylammonium bromide) 就 可 形成 微 宫 。 微 曼 可 以 看 成 两 个 表面 活性 剂 的 同心 圆 。 表 面 
活性 剂 的 足 水 链 聚 集 在 一 起 ， 而 与 带 有 极 性 头 的 含水 内 忌 与 外 水 相 分 开 。 与 胶 束 相 比 ， 它 有 
以 下 优点 : 

① 动力 稳定 性 更 高 ; 
一 旦 形成 ， 不 会 因 稀 释 作 用 而 破坏 ; 
不 存在 临界 胶 束 浓度 平衡 ; 
由 于 其 特殊 的 有 序 性 , 拥有 更 多 的 增 溶 位 点 Cinner pool, inner / outer surface; bilayer ); 
分 子 可 以 较 长 时 间 地 被 诱捕 在 内 部 《〈 数 天 或 几 个 星期 ); 
流体 力学 直径 比 一 般 胶 束 大 10~100 倍 。 

因此 ， 每 个 集合 体 可 以 增 溶 更 多 的 反应 物 。 此 外 ， 在 有 机 或 无 机 离子 存在 下 ， 或 者 陈 化 
微 吉 易于 融合 。 在 微 吉 体系 中 除 氧 需要 较 高 的 亚硫酸钠 浓度 ， 比 在 胶东 中 浓度 更 大 且 范 围 更 
罕 。 一 方面 ， 印 证 微 寺 体系 氧 更 难 除 去 ; 男 一 方面 ， 过 多 的 亚硫酸钠 对 微 吉 结构 产生 一 定 的 
影响 。 

其 他 有 序 介 质 体系 还 包括 共聚 物 离 子 和 骨 段 共聚 物 胶 束 体 系 中 合成 酶 模型 -表面 活性 剂 
混合 有 序 体系 、 脱 氧 胆 酸 盐 体系 〈 非 除 氧 的 流体 室温 磷 光 测量 ) 1142168, 

三 、 环 糊 精 诱导 室温 磷 光 

1984 年 Cline Love 等 首次 提出 了 环 糊 精 诱导 室温 人 磅 光 (cyclodextrin induced room 
temperature phosphorescence, CD-RTP)! ^ ， 该 方法 是 基于 环 糊 精 (cyclodextrin，CD) X% 
体 分 子 的 包 配 作用 建立 的 室温 磷 光 分 析 法 。 当 外 部 重 原 子 和 磷 光 分 子 同时 进入 CD 2 н, 
形成 CD- 重 原子 - 大 光 体 三 分 子 包 接 物 , 外部 重 原子 提 高 了 分 子 糸 同 軍 越 概 率 , CD 空 腔 的 保 
护 作 用 减 小 了 非 辐 跃迁 概率 和 其 他 狼 灭 作用 ， 有 利于 在 室温 下 实现 磷 光 测量 。 

CD-RTP 与 其 他 磷 光 法 相 比 具有 以 下 优点 : 操作 简单 、 快 速 ， 体 系 不 易 起 泡 ， 受 氧 的 狂 
灭 作用 较 小 ， 光 谱 分 辨 率 高 ， 线 性 范围 宽 ， 精 密度 好 ， 选 择 性 好 等 。 

(一 ) 环 糊 精简 介 

环 糊 精 属于 大 环 化 合 物 ， 它 的 外 部 和 内 腔 对 溶剂 分 子 或 其 他 分 子 具有 不 同 的 亲和力， 
而 也 可 以 归属 于 两 亲 分 子 。 在 室温 磷 光 中 ， 目 前 只 有 环 糊 精 得 到 应 用 ， 而 其 他 大 环 分 子 似乎 
对 三 重 态 没有 有 效 的 保护 作用 ， 而 且 又 不 易 像 表面 活性 剂 那样 可 以 聚集 形成 胶 束 。 

环 糊 精 是 淀粉 在 环 糊 精 葡 欧 糖 基 转 移 酶 作用 下 水 解 产物 的 一 组 低 聚 糖 ， 通 常 含 有 6 一 12 

个 吡 喃 糖 单元 ， 糖 基数 目 常用 希腊 字母 表示 ， 
较 常 见 的 三 种 CD 是 c-CD、 B-CD、 y-CD, 分 别 


OH OH 
O ed 
A ue 含有 6 个 .7 个 、8 个 葡萄 糖 单元 , 其 中 以 B-CD 
o 9 
R 


$e p Be MO 价格 相对 较 低 而 最 为 普遍 易 得 。 如 图 14-9 所 示 , 
HO O 


© @ @ @ (9 









































OH CD 分 子 形状 均 为 略 呈 锥 形 的 圆 环 ， 其 空 腔 内 


RO 





OR ? ARI рй 8 Н, 和 н) — ШАШ 

Na "mE 子 处 于 C—H 键 的 屏蔽 之 下 ， 所 以 内 腔 是 疏水 

uo R on Sf 的 , ij CD 分 子 的 外 侧 边 框 则 由 于 羟基 的 聚集 

PEE 而 呈 亲 水 性 ， 正 是 Ср “К, ЖЖЖ” 

HO 的 特殊 的 分 子 结构 使 CD 能 作为 “宿主 ” 包 配 

[SEE 5-cD 分 子 结构 不 同 的 “客体 ”化 合 物 ， 由 此 而 形成 主客 体 超 
分 子 。 
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CD 与 客体 分 子 形成 包 配 物 (或 叫 主客 体 复 合 物 ) 主要 靠 主 体 (CD) 和 客体 (被 包 配 物 ) 
之 间 的 疏水 灯 脂 作用 、 空 间 匹 配 效应 、 氢 键 、 范 德 华 力 以 及 释放 高 能 水 和 大 分 子 环 的 张力 能 
等 而 形成 。CD 的 空 腔 可 同时 包 配 儿 种 分 子 ， 使 分 子 更 加 接近 ， 提 高 分 子 的 相互 作用 ; CD 是 
外 杀 水 的 ， 通 过 包 配 作用 对 分 子 起 增 溶 的 效果 ; 物质 被 CD 包 配 后 ， 在 空 腔 内 受到 保护 ， 受 
外 界 条 件 〈( 如 光 、 热 、 氧 化 、 碰 撞 等 ) 影响 变 小 。 如 果 包 配 的 为 发 光 分 子 ， 则 可 提高 发 光 物 
质 的 发 光量 子 产 率 和 强度 。 

在 大 小 和 尺寸 匹配 的 条 件 下 ， 环 糊 精 与 客体 分 子 通 常 可 形成 几 种 不 同 包 配 比 的 包 配 物 : 
基本 形式 为 CD/L-1:1 二 元 包 配 物 、.CD/L/S==1 : 1 :1 的 三 元 包 配 物 和 CD/L/S/S;—1:1: 
1:1 四 元 包 配 物 ,后 两 种 涉及 环 糊 精 、 发 光 体 和 第 三 或 第 四 组 分 。 许 多 情况 下 ， 对 于 尺寸 合 
适 的 客体 ， 还 可 能 形成 CDjL-—2:1 核 - 壳 型 三 元 包 配 物 或 CDyL/S; 二 2 : 1 : 2 核 - 売 型 五 元 
包 配 物 ， 客 体 分 子 被 包 封 在 由 两 个 环 糊 精 分 子 的 仲 醇 羟 基 边 面对面 构成 的 空间 里 。 

CZ) CD-RTP 中 的 重 原子 微 扰 剂 和 第 三 、 第 四 组 分 

1. 重 原子 微 扰 剂 

在 CD-RTP 中 引入 重 原子 微 扰 剂 通常 有 两 种 途径 : 中 在 CD 骨架 上 修饰 重 原子 ; DKE 
重 原子 取代 基 的 化 合 物 直接 引入 CD 体系 ， 形 成 包 配 物 。 在 CD 空 腔 内 发 光 体 与 重 原子 化 合 
物 CHA) 更 加 接近 ， 微 扰 作 用 增强 。 在 早期 的 工作 中 , 最 常用 的 重 原 子 微 扰 剂 有 链 状 历代 烃 ， 
其 中 二 溴 代 烷 较 氧 代 或 碘 代 烷烃 重 原子 效应 强 ， 溴 烷烃 重 原子 效应 最 强 、 氧 代 板 丁 烷 号 也 是 
一 种 很 好 的 重 原子 微 扰 剂 。 在 其 后 的 研究 中 又 发 现 了 许多 讽 代 环 烷烃 ， 如 省 代 环 已 环 ; 其 他 
还 有 环 氧 省 丙烷 、 环 氧 握 丙烷 "中 、2- 省 乙醇 等 。 

在 环 糊 精 诱导 室温 磷 光 中 ， 外 重 原 子 微 扰 剂 的 选择 规律 如 下 : 与 磷 光 体 之 间 有 适度 的 自 
旋 - 轨 道 耘 合 ; 与 磷 光 体 接 近 度 适中 ; 具有 椅 式 构象 的 六 碳 环 化 合 物 或 在 空间 上 能 充分 适应 不 
同 环 糊 精 穴 空间 的 化 合 物 具有 强 的 重 原子 效应 。 

2. 第 三 或 第 四 组 分 

这 里 所 指 的 第 三 或 第 四 组 分 ， 即 除了 环 糊 精 和 发 光 分 子 之 外 的 可 以 与 环 糊 精 作用 的 、 对 
包 配 物 的 光 物 理 行为 、 热 力学 和 动力 学 特征 产生 显著 影响 的 物质 。 它 们 对 CD-RTP 的 影响 有 
两 种 作用 : 基于 空间 填充 (space filling〉 和 空间 调节 (space regulation) 作用 。 第 三 组 分 的 
氨 键 作用 可 以 像 封 盖 一 样 ， 阻 止 狂 灭 剂 的 扩散 进入 ， 或 填充 于 CD 腔 内 ， 使 包 配 物 更 稳定 。 
晋 卫 军 等 发 现 没有 重 原子 省 存在 的 环 己 烷 也 能 诱导 多 环 芳 烃 和 毛 杂 环 化 合 物 的 CD-RTP， 从 
而 提出 “* 包 结 配合 -悬浮 微 晶 二 次 刚性 化 ?机 理 ,， 这 一 机 理 的 提出 使 人 们 进一步 认识 了 CD-RTP 
的 本 质 。 第 三 或 第 四 组 分 可 以 促使 环 糊 精 或 其 各 种 型 体 包 配 物 形 成 悬浮 的 纳 / 微 唱 体 ， 这 种 唱 
体 具 有 自 保护 功能 ， 进 一 步 增强 发 光 0 7。 

(= Pa) 

CD-RTP 法 常 采 用 以 下 几 种 方法 除 氧 : 通 入 氮气 或 其 他 惰性 气体 除 氧 、 化 学 除 氧 、 化 学 - 
物理 方法 相 结合 除 氧 。 
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ー) 808838 E 量 转移 
能 量 转移 机 制 
转移 (ЕТ) 是 一 种 光 物 理 过 程 ， 在 该 过 程 中 ， 一 个 分 子 〈 供 体 ，donor) 将 其 激发 
移 到 另 一 个 分 子 〈 受 体 ，acceptor) 而 去 活化 到 较 低 的 能 态 ， 从 而 使 受 体 被 提升 到 较 
; МВ — е 可 将 其 分 为 分 子 内 能 量 转移 和 分 子 间 能 量 转移 。 前 
受 体 构 成 了 一 个 分 子 的 两 个 部 分 ， 而 后 者 供 体 和 受 体 是 不 同 的 两 个 分 子 。 
ошл. 可 将 其 分 为 辐射 能 量 转 移 和 非 辐 射 能 量 转移 ， 如 电子 交 
换 能 量 转移 (Dexter ET) 和 偶 极 - 偶 极 激发 转移 《Frster ET)。 辐 射 能 量 转移 由 两 步 完 成 ， 即 
供 体 发 射 一 个 光量 子 ， 然 后 受 体 分 子 重 新 吸收 供 体 所 释放 出 的 光量 子 : 
D —»=р + ћу СТА) 
А thy А" (14-12) 

式 中 ，A、A 分 别 为 基态 及 激发 态 受 体 分 子 : D、D# 分 别 为 基态 及 激发 态 供 体 分 子 。 非 
辐射 能 量 转移 有 两 种 机 制 ， 即 电子 交换 相互 作用 能 量 转移 《碰撞 机 制 ) 和 库仑 相互 作用 能 量 
导 偶 极 机 制 )。 两 者 的 一 个 主要 区 别 是 前 者 发 生 电 子 交 换 ， 因 此 需要 肆 撞 ， 而 后 者 不 

要 倍 撞 ， 激 发 能 通过 空间 转移 ， 类 似 于 无 线 电 发 射 机 作用 于 无 线 电 接收 机 ， 又 称 为 发 射 机 - 
天 线 机 制 电子 交换 能 量 转移 需要 D 和 A 的 波 函 数 (电子 云 ) WER, (EHE D X EZE f, 
因此 D 和 A 必须 有 近 的 接近 度 ， 最 大 分 子 间距 为 5~10A。 处 于 激发 态 的 供 体 分 子 D, 将 电子 
从 激发 态 能 级 转移 给 受 体 A 的 激发 态 ， 而 受 体 A 将 基态 的 电子 转移 给 供 体 D 的 基态 ， 最 终 
使 受 体 A 处 于 激发 态 。 非 辐射 能 量 转移 的 男 一 种 形式 ，F6rster 能 量 转移 ， 是 由 供 体 和 受 体 的 
跃迁 偶 极 矩 之 间 的 库仑 相互 作用 引起 的 , 因此 也 叫 库仑 能 量 转移 。 由 于 没有 电子 的 实际 交换 ， 
能 量 转 移 过 程 可 以 在 比 范 德 华 半径 大 得 多 的 距离 CA 100A) 上 发 生 。 

2. 能 量 转 移 过 程 与 判 据 

根据 分 子 激发 态 的 类 型 ， E d E 单 重 态 - 单 重 态 、 单 重 态 -三 重 态 、 
三 重 态 - 三 重 态 、 三 重 态 - 单 重 态 。 最 可 能 的 偶 极 诱导 机 制 能 量 转移 过 程 是 单 重 态 - 单 重 态 和 三 
重 态 - 单 重 态 能 量 转移 过 程 。 
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D'(Sr)+ A(S。) 一 テ D(S。)+ A'(Si) (14-13) 
D (Ti)? A(Sg)—*D(So A (S) (14-14) 
由 于 Dj) 一 テ D(S。) 和 A(S) 一 >A ($1) 两 个 跃迁 的 概率 都 高 ， 因 此 单 重 态 - 单 重 态 偶 极 
诱导 能 量 转移 过 程 可 以 在 比较 大 的 临界 距离 内 发 生 , 并 且 速 率 常 数 也 高 。 对 于 三 重 态 - 单 重 态 
能 量 转 移 过 程 ， 虽 然 能 量 给 体 分 子 的 激发 三 重 态 的 长 寿命 可 以 补偿 给 体 分 子 发 生 的 D (Т)— 
D(S0) 自 旋 禁 阻 跃迁 , 但 这 种 能 量 转移 的 速率 仍 比 较 慢 。 通 常 上 述 两 种 能 量 转移 的 结果 产生 受 
体 的 敏 化 荧光 。 
判别 偶 极 诱导 能 量 转移 依据 是 : 能 量 转 移 可 在 远大 于 碰撞 半径 的 距离 上 发 生 ;， 能 量 转移 
速率 与 介质 的 黏度 变化 无 关 。 
交换 能 量 转移 过 程 ， 必 须 遵守 Wigner 的 自 旋 守恒 规则 ， 即 始 态 和 终 态 的 总 自 旋 不 变 。 因 
此 ， 最 重要 的 交换 能 量 转移 过 程 是 单 重 态 - 单 重 态 和 三 重 态 -三 重 态 能 量 转移 过 程 ， 如 下 列 方 
程 表 示 : 
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D'(S)+ A(S。) 一 テ D(S。)+ A'(Si) (14-15) 

D (T+ A(So) —-D(So)* A (Ti) (14-16) 

式 (14-150 能 量 转移 过 程 导 致 敏 化 荧光 ; 3X (14-16) 能 量 转移 过 程 敏 化 磷 光 。 后 一 种 
形式 对 某 些 Si 一 Ti 系 间 窜 越 效率 很 低 的 分 子 来 说 是 很 重要 的 , 因为 它 提供 了 一 条 增 大 三 重 态 
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布 居 数 的 途径 。 三 重 态 在 有 机 光化学 的 研究 中 起 重要 作用 ， 因 为 许多 有 机 光化学 反应 涉及 三 
重 态 或 被 其 控制 ,而 且 三 重 态 - 三 重 态 能 量 转移 是 有 机 光化学 中 最 普遍 、 最 重要 的 能 量 转移 类 型 。 

综 上 所 述 ， 偶 极 诱导 机 制 禁 止 三 重 态 -三 重 态 能 量 转移 ， 而 交换 机 制 多 许 三 重 态 - 三 重 态 
能 量 转移 ， 因 此 可 以 认为 敏 化 磷 光 一 般 只 通过 电子 交换 机 制 发 生 ， 并 要 求 RDA 值 为 10~15A。 
同时 ， 在 液态 中 ， 许 多 能 量 转移 过 程 是 经 过 电子 交换 机 制 发 生 的 。 它 要 求 D 和 A SJ BORD 
撞 距 离 范 围 之 内 ， 也 即 电子 交换 机 制 的 能 量 转 移 过 程 受 到 扩散 速率 控制 。 

С) ВИКО У а УСО 

在 一 定 条 件 下 ,室温 磷 光 可 以 通过 特殊 的 供 体 - 受 体能 量 转移 相互 作用 而 产生 。 高 能 态 的 
发 光 体 作为 能 量 供 体 ， 将 三 重 态 能 量 传递 给 三 重 态 能 量 较 低 的 受 体 ， 产 生 一 个 具有 高 磷 光 量 
子 产 率 的 受 体 三 重 态 。 接 着 受 体 经 历 磷 光 发 射 过 程 ， 此 即 敏 化 室温 磷 光 。 如 果 能 量 供 体 分 子 
本 身 也 是 强 的 磷 光 体 ， 而 受 体 不 一 定 经 历 发 光 过 程 ， 导 致 供 体 磷 光 减弱 或 狼 灭 ， 此 即 狂 灭 室 
温 磷 光 。 但 应 该 注意 ， 导 致 磷 光 狂 灭 的 物质 不 一 定 都 是 三 重 态 能 量 受 体 。 敏 化 和 狼 灭 室温 磷 
光 是 液 相 室温 磷 光 的 两 种 不 同 的 检测 方式 ， 可 以 扩展 室温 磷 光 的 应 用 范围 。 

在 敏 化 方式 中 ， 双 乙酰 是 常用 的 能 量 受 体 分 子 。 在 选择 的 激发 波长 条 件 下 ， 分 析 体 〈 作 
为 能 量 供 体 ) 快速 地 转移 其 激发 能 给 受 体 分 子 双 乙 酰 ， 在 除 氧 的 溶液 中 ， 双 乙酰 具有 与 氧 和 
分 析 体 之 间 的 双 分 子 镶 灭 过 程 相 竞 争 的 能 力 。 因 此 ， 可 以 观察 到 双 乙 酰 等 合适 的 受 体 分 子 的 
强 的 敏 化 磷 光 。 在 狂 灭 方式 中 ， 双 乙酰 被 直接 激发 ， 然 后 双 乙 酰 的 磷 光 量子 产 率 通过 与 分 析 
RA RIII TAEK EFE m ER 

产生 敏 化 磷 光 一 般 必 须 满足 以 下 条 件 : 四 受 体 应 有 较 高 的 量子 产 率 ;四 受 体 三 重 态 能 量 
低 于 供 体 的 能 量 (间隔 大 于 20.9kJmol， 以 阻止 反 转 )， 并 且 在 这 种 情况 下 能 量 转移 速率 是 扩 
散 控制 的 ，@@ 在 供 体 激发 波长 处 ， 受 体 无 吸收 或 吸收 可 以 忽略 。 

(=) BUKIN ВТР 的 实验 技术 及 应 用 

1. 有 机 溶剂 /水 介质 中 的 敏 化 和 独 灭 

(1) 受 体 的 选择 ” 双 乙 酰 的 最 大 激发 波长 为 420nm[ 摩 尔 吸 光 系 数 e=20]， 磷 光 最 大 波长 
为 S16~$22nm。 双 乙酰 作为 受 体 的 优点 在 于 : 在 相当 宽 的 波长 范围 内 摩尔 吸光 系数 很 小 ， 可 
作为 大 多 数 物质 的 受 体 。 

(20 受 体 浓 度 的 选择 ”三重 态 能 量 转移 效率 与 受 体 的 浓度 有 关 。 如 果 转 移 效 率 为 1.0, 
则 受 体 浓度 趋 于 无 穷 大 。 一 般 情况 下 要 求 能 量 转移 效率 三 0.5 是 现实 的 。 

(3)“ 供 - 受 体 对 ”能 量 的 影响 ”产生 敏 化 室温 磷 光 的 能 量 条 件 ， 要 求 受 体 三 重 态 能 量 低 
于 供 体 ， 且 相差 20.9kJ/mol 以 上 。 如 果 受 体 三 重 态 能 量 等 于 或 超过 供 体 ， 则 发 生 能 量 反 转 或 
猴 灭 现象 。 双 乙酰 的 吸收 光谱 在 250nm 左右 有 非常 强 的 吸收 ， 大 于 270nm 后 吸收 很 弱 ， 所 
以 供 体 的 激发 波长 应 大 于 270nm， 这 样 可 以 保证 双 乙 酰 的 磷 光 基本 上 源 于 能 量 转移 过 程 。 双 
乙酰 本 身 在 420—450nm 有 了 吸收， 并 因此 产生 在 522nm 左右 的 磷 光 构成 了 背景 信号 。 

(4) 溶剂 体系 的 选择 ”溶剂 既 会 影响 磷 光 效率 ， 又 会 影响 三 重 态 能 量 转移 效率 。 这 可 以 
通过 考察 溶剂 对 受 体 的 磷 光 强度 和 荧光 强度 的 比率 刀 丰 做 出 判断 。 考 虑 到 磷 光 体 的 溶解 性 一 
般 选 择 有 机 溶剂 或 与 水 的 混合 物 作 为 溶剂 ， 这 对 色谱 检测 显得 更 为 重要 。 乙 且 或 与 水 的 共 沸 
混合 物 是 比较 理想 的 溶剂 ， 但 乙 且 会 降解 为 甲 有 摔 和 乙 胺 ， 它 们 是 强 的 磷 光 狂 灭 剂 。 正 己 煤 是 
仅 次 于 乙 且 的 溶剂 ， 但 正 已 人 烷 不 能 与 水 混用 。 另 外 ， 在 水 介质 中 要 避免 在 极端 pH 条 件 下 使 
用 双 乙 酰 ， 以 免 发 生 烯 醇化 。 如 果 必 须 在 高 或 低 pH 溶液 条 件 下 工作 ， 则 可 选择 对 pH 不 敏感 
的 省 代 蔡 或 其 衍生 物 作为 受 体 试 剂 。 

(5) 除 氧 剂 和 重 原 子 微 扰 剂 的 选择 ”如果 将 敏 化 / 猴 灭 磷 光 法 用 于 色谱 检测 ， 需 要 完全 的 
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通 氮 除 氧 。 自 从 采用 NaSO; 作为 除 氧 剂 以 后 ， 除 氧 更 为 方便 ， 更 适用 于 色谱 检测 ， 因 此 这 
一 方法 得 到 普 裔 应用。 内、 外 重 原子 效应 可 以 同时 起 作用 。 

2. 有 序 介质 中 的 敏 化 和 狸 灭 RTP 

敏 化 室温 磷 光 需要 供 体 和 受 体 分 子 之 间 高 频率 的 有 效 碰撞 ， 双 分 子 的 这 种 相互 作用 并 未 
因为 分 析 物 体 被 包 埋 在 胶 束 〈 忆 区 ) 中 或 环 糊 精 的 玻 水 穴 中 而 大 为 减弱 ， 因 而 敏 化 RTP 在 股 
束 或 环 糊 精 体系 中 也 可 以 实现 。 有 序 介质 的 存在 可 能 会 产生 两 种 情况 : 通过 保护 双 乙 酰 的 三 
重 态 而 增强 磷 光 ; 通过 更 有 效 地 组 织 三 重 态 -三 重 态 能 量 转移 过 程 ， 即 通过 增加 三 重 态 -三 重 
态 能 量 转移 效率 ， 而 增强 双 乙 酰 的 磷 光 发 射 。 双 乙酰 的 敏 化 磷 光 受 以 下 两 个 因 系 的 影响 : 股 
束 的 保护 程度 和 在 胶 束 中 的 Poisson 分 布 。 研 究 表明 ， 从 乙 且 到 有 序 介 质 环 糊 精 ， 胶 束 磷 光 
效率 逐渐 减弱 。 而 反 相 胶 束 在 敏 化 室 慢 磷 光 中 能 有 效 提 高 能 量 转移 效率 ， 而 且 在 通气 除 氧 过 
程 中 体系 不 会 产生 气泡 。 

3 有 序 介质 中 的 敏 化 / 狂 灭 铀 系 离子 室温 磷 光 

稀土 离子 尤其 是 ТЬ. Еи “能 发 射 长 寿命 发 光 ， 但 它们 的 摩尔 吸光 系数 很 小 ， 所 以 ， 通 
常 采 用 与 有 机 配 体形 成 配合 物 的 形式 来 诱导 稀土 离子 产生 强 的 离子 发 光 。 稀 土 离子 在 溶液 中 
能 量 转移 过 程 可 能 受 扩散 控制 ， 在 香 白 质 体 系 中 也 可 能 通过 Förster 俩 极 诱导 机 理 起 作用 。 

稀土 离子 是 被 广泛 采用 的 三 重 态 受 体 和 探 针 ， 具 有 如 下 优点 : 中 对 适当 的 三 重 态 给 体 来 
W, 稀土 离子 不 是 简单 的 狮 炙 剂 , 而 是 能 够 及 冉 长 寿命 离子 灾 光 的 受 体 ; 包 稀 土 离子 体积 小 ， 
无 振动 能 级 ， 近 似 呈 球形 对 称 ， 因 此 能 区 分 不 同 配 体 敏 化 剂 ) 性质 的 差异 ， 如 立体 效应 、 
能 级 结构 、 发 生 能 量 转移 的 临界 距离 等 ，@@) 可 以 在 敏 化 剂 存 在 或 不 存在 下 分 别 研究 稀土 离子 
与 环境 的 相互 作用 ;稀土 离子 严 光 不 被 溶液 中 用 作 敏 化 剂 的 大 多 数 有 机 分 子 所 其 灭 。 

4. 敏 化 / 狂 灭 室温 磷 光 在 高 效 毛细 管 电泳 检测 中 的 应 用 

高 效 毛 细 管 电泳 《CE) 由 于 光 程 短 ， 测 量 池 的 体积 很 小 ， 采 用 一 般 的 光 分 析 方 法 如 吸收 
光谱 法 只 能 提供 有 限 的 检测 能 力 。 因 此 , 探索 新 的 光学 检测 方法 是 有 意义 的 。 室温 磷 光 与 CE 
联 用 原则 上 更 具 优 势 ， 时 间 分 辨 测量 可 以 消除 散射 光 和 荧光 的 影响 ， 从 而 提高 信 噪 比 ， 应 用 
| 


五 、 流 体 介 质 中 的 无 保护 和 胶 态 纳米 / 微 晶 体 自 保 护 室 温 磷 光 


KHAR, MIE ENK, 保护 性 介质 的 存在 是 诱导 流体 室温 磷 光 发 射 的 必要 条 件 之 一 。 
保护 性 介质 的 引入 使 КТР 容易 获得 ， 同 时 也 带 来 若干 不 利 因素 ,如 可 能 带 来 杂质 干扰 等 。 从 
磷 光 发 展 历史 来 看 ， 如 果 没 有 保护 介质 ， 在 室温 的 流体 介质 中 观察 磷 光 确实 是 困难 的 。 

(一 ) АРЛ 

1. 纯 流 体 中 产生 室温 磷 光 的 条 件 

在 纯 有 机 的 、 纯 水 性 的 或 二 者 混合 的 流体 中 实现 室温 磷 光 测量 的 首要 条 件 是 彻底 除去 溶 
液 中 的 溶解 氧 。 起 初 采 用 通 氮 或 氢气 除 氧 ， 现 在 可 采用 NaSO, 除 氧 。 除 氧 剂 的 浓度 选择 与 
胶 束 介质 没有 大 的 差别 ， 而 且 要 控制 适宜 的 pH 以 增加 除 氧 速度 。 常 用 的 有 效 的 重 原子 微 扰 
剂 有 KI 和 TINOi。 仪 器 灵敏 度 要 高 ,目前 销售 的 以 脉冲 扎 灯 作 光 源 的 毫秒 级 时 间 分 辨 发 光 分 
析 仪 灵敏 度 在 500ng/ml 以 上 ， 可 以 满足 要 求 。 至 于 分 子 结构 方面 ， 与 其 他 任何 室温 磷 光 体系 
没有 显 彰 差别 。 此 外 ,少量 有 机 溶剂 有 时 是 必要 的 ,尤其 是 那些 难 溶 的 多 环 芳 烃 母 体 化 合 物 。 
李 隆 第 教授 称 这 种 体系 为 无 保护 流体 室温 磷 光 (NP-RTP)。 

2. 取代 芳烃 和 取代 杂 环 化 合 物 的 无 保护 介质 室温 磷 光 

有 机 试剂 种 类 及 其 用 量 对 体系 RTP 性 质 和 所 需 光 诱导 的 时 间 有 显著 影响 , 这 些 有 机 溶剂 
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有 可 能 提高 多 环 方 烃 的 溶解 性 ， 使 之 以 单 分 子 状态 存在 ， 因 此 影响 磷 光 分 子 的 КТР 强度 。 取 
代 方 烃 或 取代 杂 环 化 合 物 的 水 溶性 相对 较 大 ， 在 适当 的 重 原 子 存 在 下 ， 在 无 保护 介质 中 能 产 
生 强 的 磷 光 发 射 。 

3. 多 环 芳烃 母体 化 合 物 的 无 保护 介质 室温 磷 光 

多 环 芳 烃 母 体 化 合 物 水 溶性 差 ， 所 以 需 加 入 与 水 混 溶 的 少量 有 机 溶剂 以 改善 溶解 度 ， 从 

影响 这 些 化 合 物 的 磷 光 性 质 。 从 考察 过 的 有 机 溶剂 来 看 ， 在 乙醇 、 甲 醇 、 琴 酮 、 乙 有 睛 和 二 

甲 基 甲 酰胺 中 ， 乙 且 对 增强 多 环 芳烃 化 合 物 的 ВТР 的 作用 最 强 ， 体 积 含量 可 高 达 25%， 但 包 
括 花 在 内 的 分 子 量 较 小 的 多 环 芳 烃 不 需要 乙 且 来 增 浴 。 

从 重 原 子 微 扰 剂 来 看 ，KI 和 TINO 对 所 有 考察 过 的 多 环 廊 烃 都 有 效 ， 但 KI 对 大 多 数 多 
环 芳烃 比 TINO; 更 有 效 。KI 最 佳 浓度 为 1.2mol/L, Tfj TINO, 在 0.6-2molL 的 较 宽 浓度 范围 
内 重 原子 效应 均 较 高 。 溴 取代 基 作 为 内 重 原子 效应 以 及 作为 环 糊 精 诱 导 室 温 磷 光 中 的 重 原 子 
微 扰 剂 是 最 理想 的 ， 而 通 第 碘 离 子 作为 外 重 原 子 微 扰 剂 的 效果 更 佳 。 

4. 无 保护 介质 室温 磷 光 的 典型 应 用 

无 保护 介质 室温 磷 光 在 农 残 和 药物 检测 中 应 用 非常 广泛 。 此 外 ， 用 KI 作 重 原子 微 扰 剂 ， 
无 保护 室温 磷 光 法 测定 试剂 意 中 痕 量 味 哗 ， 激 发 和 发 射 波长 分 别 为 290nm 和 438nm, 検出 限 
为 1.05ngb9。 
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如 果 难 溶 或 不 溶 物 在 水 中 形成 胶 态 的 纳米 或 微米 级 悬浮 唱 粒 《colloidal nano/ 
microcrystals) 也 可 以 缓解 甚至 避免 氧 的 狸 炙 ,因而 即使 在 溶解 氧 的 存在 下 也 可 以 获得 强 的 室 
温 磷 光 ， 表 明 磷 光 性 分 子 唱 体 对 其 三 重 态 具有 上 自 保 护 功能 。 由 于 近年 来 有 机 纳米 晶体 材料 的 
巨大 应 用 潜力 ， 磷 光 性 的 胶 态 晶体 发 光 特 性 及 其 在 分 析 化 学 和 材料 科学 中 的 应 用 是 值得 关注 
的 读 题 。 

1， 磷 光 性 分 子 胶 态 纳米 /微米 悬浮 晶体 的 制备 及 影响 晶体 尺 才 的 因素 

磷 光 性 分 子 胶 态 晶体 的 制备 一 般 采 用 注射 重 结晶 法 。 根 据 磷 光 化 合 物 的 性 质 ， 先 将 磷 光 
化合 物 溶解 在 可 与 水 混 溶 的 有 机 溶剤 中 , 如 甲 酔 、 内 酸 、 四 気味 貴 、 選 膳 和 二 甲 基 甲 酸 豚 等 , 
制 成 大 约 10 3molL 的 储备 液 。 用 微量 进 样 器 吸取 一 定 体积 的 样品 溶液 ， 清 洁 针 头 后 将 溶液 
快速 注射 到 水 中 ， 有 时 辅 以 快速 搅拌 。 如 果 必 要 ， 可 重复 注射 ， 直 到 达到 所 需 浓 度 。 最 后 ， 
将 分 散 体系 混合 均 义 。 如 果 要 制备 高 分 子 胶 态 品 体 ， 可 以 先 按 上 述 方法 制备 单 体 的 胶 态 分 散 
相 , 然后 继续 光 引 发 聚合 , 或 直接 将 高 分 子 的 有 机 溶液 注射 到 水 中 以 形成 纳米 /微米 品 体 粒子 。 

影响 股 态 晶体 粒子 的 大 小 、 均 一 性 和 发 光 特 征 的 主要 因素 : 有 机 溶剂 的 种 类 以 及 和 水 的 
比例 、 援 拝 速度 、 注 射 速 度 、 温 度 及 温度 変化 桶 度 、 除 化 時 同 、 高 子 強度 、 表 面 活性 剤 等 其 
他 添加 物质 。 

2， 磷 光 性 分 子 胶 态 纳米 /微米 悬浮 晶体 的 发 光 特 性 

多 环 芳烃 及 其 衍生 物 (PNAs) 是 一 类 典型 的 磷 光 体 ， 在 浴 液 中 具有 很 好 的 光 物 理 和 光 化 
学 行为 。 陛 、 蔡 、 蕊 等 许多 多 环 方 烃 分 子 都 有 形成 二 聚 体 的 倾 铝 ， 使 单 聚 体 的 严 光 和 磷 光 儿 
灭 ， 或 许 产 生 波长 更 长 的 聚集 体 发 光 。 在 晶体 中 ， 分 子 的 光 物 理 过 程 显 得 更 复杂 。 通 常 ， 激 
发 态 的 原子 或 分 子 与 基态 的 原子 或 分 子 结合 而 生成 激 基 二 聚 体 分 子 ， 这 种 激 基 二 聚 体 分 子 是 
融 有 过 剩 能 量 的 高 能 态 分 子 ， 其 寿命 很 短 。 铝 体 中 分 子 分 散 是 可 以 忽略 的 ， 分 子 之 间 的 光 物 
理 行为 是 由 形成 晶体 的 方式 决定 的 。 一 般 CCH (BAEK) 化 合 物 属于 “A” 型 点 阵 结构 ， 在 
这 种 结构 中 ， 唱 面 间 距 相 对 要 大 ,上 所 以 这 种 结构 除了 会 引起 很 小 的 红 移 外 ， 友 射 峰 不 会 改変 。 
有 些 PNA 化 合 物 属 于 “B” 型 点 阵 结 构 ， 该 结构 易 形 成 分 子 间 重 登 ， 导 致 分 子 间 的 光 物 理 行 为 
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微 晶 作为 自 保 护 基 质 稳定 了 三 重 态 ， 分 子 氧 通 过 品 体 扩 散 进 入 唱 体 内 部 的 途径 被 堵 死 ， 
使 狂 灭 过 程 减 至 最 小 。 由 于 分 子 之 间 的 倍 撞 作 用 和 溶质 分 子 -溶剂 分 子 的 作用 减弱 ,振动 精细 
结构 丰富 。 微 唱 发 光 现 象 主要 是 由 各 种 溶质 在 水 中 的 溶解 性 决定 的 。 比 如 ， 蕊 在 溶解 度 以 上 
的 所 有 浓度 范围 ， 分 子 灾 光 都 不 会 发 生 改 变 ， 而 相对 于 由 浓度 决定 的 激 基 二 聚 体 菊 光谱 帝 ， 
将 会 随 浓度 的 增加 发 生 蓝 移 。 利 用 浓度 的 变化 导致 激 基 二 聚 体 交 光 的 狂 灭 ， 可 以 比较 灵敏 地 
Ty JU XE E PNA 化 合 物 的 溶解 性 。 

3.， 磷 光 性 分 子 胶 态 纳米 /微米 悬浮 晶体 的 应 用 前 景 

当今 ， 纳 米 技术 已 备 受 人 们 关注 。 在 纳米 材料 的 应 用 过 程 中 ， 纳 米 团 复 或 纳米 粒子 的 组 
装 是 非常 关键 的 一 步 。 利 用 超 分 子 方法 组 装 得 到 的 二 维 或 三 维 有 序 超 品 格 除 保持 了 纳米 团 艇 
原 有 的 特性 外 ， 还 由 于 规则 排列 的 纳米 团 簇 间 的 看 合作 用 而 使 超 品格 具有 一 些 特殊 的 性 质 ， 
而 且 超 唱 格 的 性 质 可 以 通过 改变 纳米 团 簇 间 的 有 机 分 子 进行 调制 。 因 此 ， 纳 米 团 簇 超 品格 具 
有 非常 特殊 的 光 、 电 、 磁 学 性 质 2 "1。 

迄今 为 止 ， 具 有 磷 光 特性 的 有 机 分 子 胶 态 品 体 报 道 得 还 比较 少 ， 目 前 已 经 发 现在 水 混 溶 
性 有 机 溶剂 辅助 作用 下 ， 磷 光 性 分 子 能 够 形成 纳 /微米 级 的 悬浮 晶体 粒子 ， 同 时 这 些 唱 体 粒 子 
还 可 以 自发 地 聚集 成 棒状 结构 ;在 光 辐 射 作 用 下 ， 产 生 单 体 分 子 和 聚集 体 分 子 磷 光 ， 具 有 让 
富 的 信息 量 。 自 组 装 股 态 的 纳 / 微 米粒 子 或 纳米 粒子 间 的 弱 作 用 力 包 括 各 种 类 型 ， 但 讽 - 厅 相 
互 作用 (halogen-halogen interaction) 有 其 显著 特点 。 作 为 阿 键 合作 用 (halogen-bonding) 的 
特殊 情況 , 次 - 商 相互 作用 具有 去 属 性 、 方 向 性 和 直 水性 。 同時, 次 素 原 子 又 走 彦 生 室温 太 兆 
必需 的 重 原 子 微 扰 剂 ， 所 以 , НРО sk pa - pq $H H.E HS A 2H 22 28 2K D$ 26 Ае 322 KS 
|Z の 


六 、 室 温 磷 光 光 化 学 传感器 


近 20 年 来 ， 国 内 外 有 关 化 学 传感器 的 研究 一 直 都 非常 活跃 。 美 国 、 日 本 和 欧洲 等 发 达 
国家 投入 较 多 的 资金 与 人 力 ， 进 行 各 种 传感器 的 研发 ， 不 仅 用 于 科研 、 生 产 或 有 关 生 命 和 健 
康 等 领域 ， 而 且 在 军事 、 航 天 等 领域 集成 了 传感器 的 尖端 技术 。 

(一 ) 传感器 的 基本 特征 

1. 传感器 的 定义 、 组 成 及 分 类 

传感器 (sensor) 是 一 类 能 连续 地 将 分 析 对 象 的 化 学 或 生物 信息 直接 转变 为 分 析 仪 器 可 
测量 的 物理 信号 的 装置 。 分 析 对 象 的 化 学 或 生物 信息 包括 组 成 及 其 含量 、 结 构 或 构象 、 微 区 
域 环 境 特 征 〈“ 如 微 酸度 、 微 务 度 、 微 流动 性 、 微 表面 膜 电 势 、pH 等 )。 通 常 ， 传 感 器 由 两 个 
部 分 组 成 ， 即 传 感 元 (也 称 敏感 元 或 分 子 识别 元 ) Csensing element, molecular recognition 
element) 和 传导 元 (transduction element)。 传 感 元 是 分 子 识别 功能 的 主体 ， 是 直接 感受 被 测 
量 对 象 的 部 分 ， 从 被 测量 对 象 的 角度 ， 传 感 元 又 称 为 受 体 (receptor)。 识 别 元 件 需 要 具备 对 
待 测 组 分 特殊 的 形态 或 种 类 的 选择 性 , 同时 对 具体 的 分 析 物 进行 测定 时 , 其 他 物质 干扰 较 小 。 
言 号 传导 元 是 信息 传输 的 介 体 ,， 将 传 感 元 输出 的 量 转换 为 适 于 观察 和 处 理 的 区 《颜色 )、 电 或 
热 等 物理 信息 部 分 ， 则 信号 传导 元 可 以 告诉 人 们 传 感 事件 是 否 发 生 或 分 析 对 象 是 否 被 识别 。 
如 果 分 子 识别 单元 工作 性 能 特别 好 (选择 性 地 识别 分 析 对 象 )， 但 无 法 观察 识别 过 程 ， 肯 定 不 
是 好 的 传感器 ， 如 果 信 号 传导 部 分 特别 灵敏 ， 但 又 无 法 识别 分 析 对 象 ， 也 不 是 好 的 传感器 ， 
二 者 相辅相成 。 

传感器 的 分 类 方法 很 多 ， 如 可 以 根据 传感器 的 功能 和 用 途 以 及 所 用 材料 等 进行 分 类 。 利 
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用 识别 反应 原理 和 识别 对 象 的 特征 ， 可 以 分 为 生物 传感器 和 化 学 传感器 等 。 基 于 光 传 导 特 征 
和 测量 方式 ， 可 分 为 电化 学 传感器 和 光化学 传感器 《〈optical sensor, optosensor, optrode) 等 。 
不 同 的 分 类 方法 之 间 相 互 包涵 ， 如 光化学 传感器 如 果 基 于 生物 或 化 学 作用 原理 ， 以 生物 或 化 
学 组 分 为 识别 对 象 ， 即 可 称 为 生物 或 化 学 传感器 。 

根据 辐射 与 物质 的 作用 原理 ， 光 学 传感器 又 可 分 为 吸收 型 ， 如 紫外 -可 见 吸 收 、 红 外 吸收 
等 ; 发 光 型 ， 如 效 光 和 磷 光 传感器 、 化 学 发 光 和 生物 发 光 传 感 器 : 折射 、 反 射 或 散射 型 传 感 
器 等 。 严 光 和 和 磷 光 光化学 传感器 由 于 其 本 吴 灵 敏 度 高 ， 易 于 检测 等 ， 已 成 为 化 学 传感器 研究 
领域 中 最 活跃 、 人 研究 内 容 最 丰富 的 一 种 。 光 化 学 传感器 既 可 进行 光纤 远 距 离 传输 ， 还 可 作为 
一 个 传 感 元 ， 在 未 来 计算 机 设计 中 进行 分 子 间 无 线 通信 ， 以 提高 传输 效率 和 速度 。 实 际 上 ， 
在 实验 室 常 用 的 传感器 当 属 pH 电极 和 pH 试纸 ,前 者 属于 电化 学 传感器 ,敏感 元 件 为 玻璃 膜 ， 
а Ју А: 后 者 属于 光学 传感器 ， 敏 感 元 件 为 温浴 染料 的 纸 条 ， 检 测 器 是 人 的 眼睛 。 

2. 光化学 传感器 的 识别 原理 

基于 超 分 子 化 学 原理 , 能 够 识别 特定 物质 的 分 子 称 为 受 体 (receptor) 或 主体 分 子 (host), 
而 分 子 识别 的 对 象 或 物种 称 为 待 测 物 或 分 析 体 (analyte) 或 客体 〈guest)， 而 在 生物 学 中 则 
叫 底 物 〈substrate) 或 配 体 〈1ligand)。 广 义 地 讲 ， 利 用 探 针 分 子 或 分 子 传感器 对 特定 区 域 物 
理 的 、 化 学 的 信息 如 微 酸度 、 微 务 度 、 微 流动 性 、 微 表面 膜 电势 、pH、 构 象 〈“ 手 性 ) 等 的 识 
别 也 是 上 述 分 子 识 别 的 范畴 。 

分 子 识别 过 程 是 通过 分 子 间 相 互 作 用 力 〈 功 能 性 识别 ) 和 在 空间 上 的 匹配 互补 (matching 
and complementary structure， 结 构 性 识别 〉 来 实现 的 。 如 静电 相互 作用 、 碱 基 配 对 作用 、 缺 
电 中 心 与 富 电 粒 子 之 间 的 相互 作用 、 磁 性 作用 、 对 特定 电磁 辐射 的 作用 等 都 属 功能 性 识别 ; 
超 分 子 化 学 中 的 主客 体 识别 、 酶 对 底 物 的 识别 、 和 免疫 有 反应 等 可 归于 结构 性 识别 。 互 补 性 是 分 
子 识别 的 一 个 决定 因素 ， 它 不 仅 包括 受 体 和 竺 测 物 之 间 的 电学 性 质 的 互补 ， 而 且 还 包含 空间 
结构 的 匹配 和 互补 。 例 如 ， 环 己 烷 与 环 糊 精 葡 列 糖 单元 椅 式 构象 的 匹配 是 导致 增强 室温 磷 光 
的 主要 因素 之 一 。 分 子 的 大 小 和 分 子 的 柔性 在 主客 体 化 学 相互 作用 中 也 起 重要 的 作用 ， 如 环 
糊 精 对 大 小 不 同 的 多 环 芳烃 分 子 的 选择 性 识别 以 及 作为 HPLC 或 高 效 毛细 管 电泳 的 固定 相 或 
流动 相对 手 性 药物 的 有 效 识别 等 。 同 时 注意 到 ， 这 两 种 识别 机 理 在 许多 情况 下 是 共同 起 作用 
的 ， 尤 其 是 在 生物 过 程 中 。 

3. 光化学 传感器 的 主要 性 能 指标 

光化学 传感器 的 性 能 指标 可 分 为 静态 的 和 动态 的 两 种 站 。 静 态 特 征 是 指 传 感 器 转换 的 被 
测量 数值 处 于 稳定 状态 时 ， 传 感 器 的 输出 与 输入 的 关系 ， 如 传感器 的 线性 度 、 灵 敏 度 、 重 复 
性 、 稳 定性 等 。 动 态 特 征 是 指 在 测量 动态 信号 时 传感器 的 输出 反映 被 测量 的 大 小 和 随时 间 变 
化 的 能力 , 如 咽 成 時 同等 。 

(1) 选择 性 和 专属 性 ”分 析 方 法 的 选择 性 是 指 该 方法 不 受 试 样 基体 中 所 含 其 他 类 物质 干 
扰 的 程度 。 专 属性 是 选择 性 的 极端 ， 受 体 分 子 唯 一 的 识别 分 析 对 象 。 但 实际 上 绝对 专属 性 是 
没有 的 ， 即 使 是 像 酶 和 底 物 这 样 的 反应 ， 也 会 有 假 识 别 的 情况 发 生 。 在 文献 中 经 常用 干扰 限 
量 来 表示 方法 的 选择 性 ， 即 在 一 定量 被 测 对 象 存 在 下 ， 在 保证 一 定 测量 准确 度 时 可 能 干扰 物 
的 最 大 存在 量 。 对 光化学 传感器 的 选择 性 而 言 ， 所 设计 受 体 是 最 关键 的 。 此 外 ， 还 有 多 种 因 
素 可 用 于 提高 方法 的 选择 性 ， 如 选择 适宜 的 吸收 或 激发 波长 、 发 射 波长 ， 采 用 时 间或 相 分 辨 
技术 、 空 间 分 辨 技术 “和 1、 同步 导数 技术 、 多 波长 方法 等 。 

(2) 啊 应 时 间 ”响应 时 间 还 没有 太 统 一 的 定义 , 一 般 可 用 达到 最 大 输出 量 ( 正 的 或 负 的 输 
HE) 的 95% 或 98% 所 需要 的 时 间 来 表示 。 如 果 传 感 器 的 输出 量 和 时 间 之 间 有 具有 指数 关系 ， 
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用 达到 最 大 输出 量 的 e :所 需要 的 时 间 表 示 响 应 时 间 可 能 更 好 。 狂 灭 磷 光 测 量 信号 变化 由 大 
到 小 ， 而 增强 性 磷 光 测量 信号 变化 由 小 到 大 ， 分 别 啊 应 于 负 的 或 正 的 输出 。 此 外 ， 响 应 时 间 
还 应 包含 信号 的 恢复 。 啊 应 时 间 与 受 体 -分 析 体 相互 作用 的 热力 学 以 及 分 析 体 在 传 感 介质 中 的 
扩散 动力 学 特征 有 关 。 配 合 物 越 稳定 ， 听 应 时 间 可 能 越 短 ， 可 逆 性 越 壮 。 分 析 体 在 介质 中 扩 
散 速 率 越 大 ， 与 受 体 作用 动力 学 速率 越 高 ， 啊 应 时 间 就 越 短 。 

(3) 可逆 性 ”传感器 的 可 逆 性 可 以 定义 为 对 特定 对 象 识别 后 ， 在 洗 脱 过 程 中 能 够 恢复 到 
初始 状态 的 程度 或 能 力 。 可 逆 性 与 啊 应 时 间 有 更 密切 的 关联 ， 啊 应 快 ， 恢 复 也 快 ， 才 是 好 的 
传感器 。 对 理想 的 传感器 而 言 ， 化 学 识别 过 程 在 热力 学 上 是 可 逆 的 ， 在 动力 学 上 响应 是 快速 
的 。 通 和 常 的 表征 方法 为 : 交 蔡 测量 不 同 浓度 溶液 时 传感器 随时 间 变 化 的 响应 曲线 。 

(4) 稳定 性 ”稳定 性 是 指 信 号 的 漂移 程度 ， 与 方法 本 身 和 仪器 性 能 有 关 ， 可 分 为 长 期 稳 
定性 和 短期 稳定 性 。 长 期 稳定 性 是 指 长 时 间 储 存 、 使 用 过 程 中 传感器 的 信号 漂移 情况 。 与 敏 
感 膜 特 点 有 极 大 的 关系 ， 如 生物 组 织 或 酶 传感器 不 可 久 置 ， 长 时 间 储 存 酶 的 活性 降低 。 化 学 
合成 的 有 机 染料 在 储存 或 使 用 过 程 中 的 光 解 或 氧化 等 也 是 影响 传感器 长 期 稳定 性 的 重要 因 
素 。 无 机 半导体 传感器 具有 更 高 的 长 期 稳定 性 ， 所 以 传感器 的 长 期 稳定 性 取决 于 活性 相 的 特 
点 。 短 期 稳定 性 是 指 在 一 段 时 间 里 多 次 重复 测量 同一 样品 溶液 ， 传 感 器 相应 给 出 一 组 信号 的 
标准 偏差 。 在 许多 情况 下 ， 尤 其 是 在 生物 体系 中 ， 比 率 光 上 度 方法 (ratiometry) 可 在 一 定 程度 
上 克服 稳定 性 问题 。 

С) 罕 湿 磷 光 传感器 

== Wa 8 ТЕД дет (room temperature phosphorescence sensor) 是 化 学 传感器 的 一 个 重要 分 
文 。 与 艾 光 相 比 ， 磷 光波 长 位 于 更 长 的 区 域 ， 斯 托 殉 期 (Stokes) 位 移 大 ， 而 且 由 于 磷 光 是 
经 过 时 间 分 辨 技术 得 到 的 分 析 信 号 ， 这 样 使 激发 光 的 瑞 利 散射 和 拉 曼 散射 以 及 寿命 较 短 组 分 
的 和 干扰 大 大 减弱 。 长 的 磷 光 寿命 使 仪器 制造 比 纳 秒 或 皮 秒 级 的 欧 光 寿命 仪器 更 便宜 ， 因 此 ， 
磷 光 传感器 应 具有 比 其 他 光化学 传感器 更 优越 之 处 。 在 磷 光 传感器 领域 ， 根 据 分 析 体 与 传 感 
相 或 受 体 相互 作用 的 特点 有 时 候 可 以 将 其 区 分 为 可 逆 和 不 可 逆 传感器 。 不 可 逆 传 感 器 可 进 一 
步 分 为 再 生 的 和 不 可 再 生 的 或 破坏 性 的 ， 不 可 再 生 的 传感器 则 称 为 单 次 使 用 传感器 [2]。 

1. RTP 传感器 的 结构 与 组 装 

基于 不 同 的 应 用 目的 和 采用 不 同 的 活性 相 及 信号 传导 方式 ， 人们 设计 了 许多 传 感 部 件 。 

CIO 流通 池 ” 适 于 填充 固体 颗粒 传 感 材料 的 微量 流通 池 随 商品 仪器 选 配 ， 体 积 较 小 ， 一 
Hx 7g 25u, 用 蠕动 泵 将 水 巷 浮 的 阴离子 交换 树脂 2001 注入 池 中 , 下端 塞 上 少许 玻璃 桐 以 防 树 
脂 漏 出 。 然 后 ， 将 流通 池 装 入 样品 架 中 ， 使 树脂 处 于 光路 中 。 使 用 前 依次 用 水 、HCl1、 醇 、 
水 洗涤 树脂 , 一 般 用 2.0mol/L 的 盐酸 溶液 洗涤 树脂 3min, 然后 再 用 二 次 燕 馏 水 洗涤 树脂 2min 
后 使 用 。 这 种 流通 池 寿 命 至 少 在 1 个 月 以 上 。 但 这 种 形式 的 流通 池 在 密封 方面 比较 困难 ， 液 
Ж x s. 

(2) 支持 膜 基 流 通 池 "! 将 流通 池 中 填充 固体 颗粒 传 感 材料 改 为 膜 固定 化 。 

(3) 固体 基质 室温 磷 光 光纤 传感器 ”传感器 由 两 层 同 轴 圆 简 套 组 成 ， 不 锈 钢 套 上 的 螺钉 
可 调节 光纤 和 固体 基质 材料 表面 的 距离 。 固体 基质 置 于 КТР 传感器 样品 架 中 , 直径 约 0.3cm, 
进 样 孔 位 于 聚 四 氟 乙 烯 短 管 末端 ， 试 样 浸 入 后 ， 待 测 物 即 吸 附 于 含有 重 原子 的 滤纸 上 ， 王 燥 
后 测量 。 该 传感器 已 方便 地 用 来 检测 环境 水 样 中 的 多 环 芳 烃 ， 琵 、 葵 并 北 、 葵 并 花 检 测 限 分 
别 可 达 6ng/ml. 39ng/ml. 5ng/ml 水 平 ， 线 性 范围 超过 3 个 数量 级 。 

该 传感器 有 如 下 的 特点 : 与 亦 光 传感器 相 比 ， 背 景 干 扰 小 ， 选 择 性 高 ;利用 光纤 现场 测 
定 速度 快 ， 操 作 简 便 ， 磷 光 检 测 限 低 ， 固 体 基 质 材 料 廉 价 易 得 ， 理 论 上 讲 ， 用 固体 基质 室温 





















































第 十 四 章 ” 磷 光 分 析 法 1047 | 





磷 光 法 测定 的 所 有 化 合 物 均 可 用 该 法 进行 。 

2. RTP 传感器 活性 相 的 制备 

由 于 磷 光 是 分 子 的 激发 三 重 态 (Т) HÆK (So) 的 电子 辐射 跃迁 过 程 ， 属 自 旋 禁 阻 过 
程 ， 速 率 常 数 小 ， 寿 命 较 长 ,很 容易 被 分 子 间 碰 撞 及 分 子 内 振 - 转 松弛 等 非 辐 射 失 活 过 程 及 湿 
气 、 ЗРАК, 借助 于 有 序 介质 保护 激发 三 重 态 , 或 将 磷 光 体 吸 附 或 键 合 到 固体 基质 上 ， 
可 以 产生 强 的 RTP 发 射 。 传 感 器 的 活性 相 或 传 感 相 由 长 寿命 的 磷 光 指示 剂 〈 生 物 发 光 物 质 、 
有 机 染料 或 无 机 发 光 材 料 等 ) 及 适当 的 固体 文 持 体 组 成 。 因 此 ， 磷 光敏 感 层 的 固定 化 方法 和 
技术 是 获得 具有 优良 传 感 性 能 的 磷 光 传感器 的 关键 问题 。 传 感 器 的 活性 相 制备 主要 包括 磷 光 
指示 剂 、 固 定 化 试剂 和 载体 的 选择 及 固定 化 方法 。 

СТ) 磷 光 指示 剂 ” 在 固体 基质 和 流体 ВТР 法 中 ， 能够 产生 室温 磷 光 的 无 机 、 有 机 化 合 物 
以 及 生物 物质 已 达 数 百 种 ， 但 适合 作 磷 光 传 感 器 指示 剂 的， 必须 满足 以 下 几 个 条 件 : 第 一 , 
试剂 应 具有 与 刚性 文 持 体 或 有 序 介 质 中 某 些 分 子 发 生 吸 附 、 键 合 的 功能 基 ， 从 而 能 达到 固定 
化 的 目的 ， 对 优良 的 指示 剂 ， 当 缺乏 这 种 化 学 功能 团 时 ， 可 对 试剂 进行 修饰 ， 接 上 一 个 适 于 
固定 化 的 基 团 ， 如 一 SCN、 一 OH、 一 CHO、 一 NH, 等 ， 第 二 ， 指 示 剂 与 待 测 成 分 作用 前 后 应 
发 生 光 学 性 质 方面 的 显著 变化 ， 以 利于 提高 灵敏 度 ， 同 时 ， 键 合 能 又 不 是 太 大 ， 以 使 传 感 可 
Я; 第 三 ， 指 示 剂 应 具有 良好 的 化 学 稳定 性 和 光学 稳定 性 ， 传 感 过 程 中 光 辐 射 不 会 引起 其 性 
质变 化 ; 第 四 ， 能 用 尽 可 能 简单 的 方法 将 指示 剂 固定 到 载体 上 ， 而 且 在 此 过 程 中 不 能 造成 指 
示 剂 和 载体 与 传 感 反 应 有 关 的 理化 性 质 的 变化 。 

(2) 载体 载体 是 基质 、 固 体 文 持 体 或 膜 材料 等 的 总 称 。 基 质 材料 要 对 气体 物质 如 氧 有 
很 好 的 渗透 性 ， 而 对 溶液 中 的 组 分 要 可 逆 扩 散 ， 有 好 的 传 质 特 性 ， 适 合 做 成 薄膜 涂 到 合适 的 
文 持 物 载 体 上 ， 如 玻璃 板 、 金 属 稍 〈foil) Remik. MER, RARE ER Aik 
性 聚合 物 和 氧化 硅 等 基质 材料 与 ВТР 传感器 中 敏感 膜 基 质 相 当 吻 合 ， 为 ВТР 传感器 提供 了 
必要 的 载体 材料 。 硅 橡胶 由 于 其 对 氧 有 较 高 的 渗透 性 、 较 低 的 玻 化 温度 、 民 好 的 生物 适应 性 、 
无 光 吸 收 带 ,成 为 最 常见 的 载体 材料 。 滤 纸 或 表面 修饰 的 滤纸 、 色 谱 板 、 可 渗透 性 高 分 子 膜 、 
分 子 印 迹 膜 (molecularly imprinted polymer) 或 环 糊 精 聚合 物 、 溶 胶 - 凝 胶 〈sol-gel)、 目 组 装 
膜 、 吸 附 或 离子 交换 树脂 颗粒 等 都 是 常见 的 载体 材料 。 新 近 和 常见 于 文献 的 多 孔 氧 化 铝 也 是 优 
恨 的 载体 材料 ， 可 用 于 组 装 纳米 阵列 传感器 。 

载体 材料 应 具有 以 下 性 质 : 第 一 ， 充 分 刚性 化 和 光学 透明 ; 第 二 ， 含 有 能 参与 指示 剂 固 
定 化 的 结构 或 功能 团 ; 第 三 ， 分 析 物 在 传 感 层 中 应 有 较 快 的 可 逆 的 扩散 动力 学 和 快 的 啊 应 时 
|; 第 四 ， 无 内 源 磷 光 ， 以 减少 背景 和 干扰， 第 五 ， 能 均匀 地 负载 指示 剂 ， 保 证 发 光 分 子 在 基 
质 中 或 表面 的 分 布 状态 是 单一 的 ， 其 负载 量 最 好 能 控制 。 载 体 还 应 具有 民 好 的 稳定 性 和 机 械 
强度 。 

(3) 试剂 固定 化 方法 RTP 传感器 中 一 个 重要 的 问题 是 如 何 妥 当地 把 磷 光 试剂 固定 到 活 
性 相 。 基 质 和 固定 技术 在 RTP 传 感 活 性 相 的 性 能 中 起 关键 作用 。 对 它们 的 选择 要 取决 于 许多 
因素 ， 特 别 是 分 析 物 以 及 基质 的 物理 化 学 性 质 。 一 个 好 的 固定 化 方法 应 该 简单 、 快 速 ， 能 产 
生 稳 定 的 固定 化 试剂 ， 试 剂 不 会 从 基质 中 浸出 ， 固 定 后 还 应 保持 其 化 学 或 生化 活性 。 

在 室温 磷 光 中 第 用 的 固定 化 技术 主要 包括 以 下 几 个 方面 : 中 共 价 法 ， 通 过 偶 联 剂 ， 以 共 
价 键 方式 与 指示 剂 及 载体 上 的 固定 化 功能 基 团 结合 ， 此 法 获得 的 固定 化 试剂 很 牢固 ， 重 现 性 
好 ; 急电 价 法 及 离子 交换 法 ， 带 有 强 极 性 取代 基 或 正 负 电荷 的 磷 光 试剂 ， 通 过 静 电 键 合 固定 
到 适当 的 离子 交换 树脂 表面 ; 人 吸附 法 ， 非 离子 型 树脂 如 Amberlite XAD 系列 、 滤 纸 等 都 是 
很 好 的 固体 吸附 基质 ; 多 溶胶 - 凝 胶 和 包 埋 固定 法 ,溶胶 - 凝 胶 sol-gel) 技术 已 经 成 为 传 感 领 
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域 试 剂 固定 化 的 有 效 方法 , 其 可 以 在 硅 氧 烷 水 解 形成 溶胶 - 凝 胶 过 程 中 将 发 光 试剂 简单 地 包 埋 
其 中 ,也 可 以 由 硅 氧 烷 和 发 光 试 剂 衍 生 制备 无 机 -有 机 杂 化 的 传 感 材料 ， 后 者 可 以 大 大 改善 传 
感 器 的 稳定 性 ; 这 是 一 种 新 兴 的 固定 化 技术 ， 相 对 简单 ， 作 为 无 机 载体 ， 又 具有 一 些 重要 的 
物理 化 学 优势 ， 如 物理 刚性 ， 在 水 中 及 有 机 溶剂 中 的 膨胀 可 以 忽略 : 化 学 惰性 ， 较 高 的 光 化 
学 及 热 稳 定性 以 及 很 好 的 光学 透明 度 ， 没 有 内 源 获 光 / 磷 光 等 ;溶胶 - 凝 胶 活性 相 很 高 的 物理 
刚性 可 以 提高 被 固定 探 针 的 磷 光 强度 和 寿命 ，@@ 自 组 装 膜 法 (SAM 法 )， 利 用 自 组 装 技术 将 
发 光 分 子 以 单 层 形式 固定 于 平滑 固体 表面 ， 发 光 分 子 完 全 暴露 在 表面 ， 与 支持 材料 基体 无 显 
著作 用 , @@ 纳 米 技术 ， 将 自由 分 子 探 针 组 装 在 纳米 膜 包 内 ， 使 其 处 于 相对 隔离 的 状态 ， 对 提 
高 探 针 的 传 感 性 能 十 分 有 利 ， 然 而 ， 在 利用 纳米 粒子 传 感 测量 中 ， 染 料 的 流失 问题 是 不 得 不 
小心 注意 的 ,: @ 分 子 印迹 膜 (MIP) 模拟 酶 ， 在 原理 上 具有 更 好 的 选择 性 ， 同 时 还 具有 化 学 
惰性 和 热 稳 定性 。 

3.， 磷 光 信 和 号 测试 的 分 类 

磷 光 信号 测试 可 分 为 直接 测量 和 间接 测量 两 类 。 直 接 磷 光 测量 是 利用 待 测 物 本 身 的 荧光 
或 磷 光 行为 ， 如 多 环 芳烃 类 化 合 物 、 药 物 或 杀 虫 剂 等 。 间 接 磷 光 测量 至 少 可 分 为 三 种 情况 。 
一 种 是 待 测 物 本 身 可 能 并 不 发 光 ， 但 它们 可 以 直接 作用 于 发 光 传 感 试剂 ， 引 起 磷 光 强度 的 降 
低 或 增强 、 光 谱 的 规律 位 移 、 磷 光 寿 命 的 变化 等 ， 这 种 情况 更 为 普遍 。 例 如 ， 顺 磁性 离子 或 
分 子 、 一 般 金属 离子 和 无 机 阴离子 等 对 磷 光 的 狂 灭 作用 。 另 一 种 是 介 体 分 子 在 待 测 物 和 磷 光 
试剂 之 间 担 当 桥 梁 作 用 。 分 子 间 的 或 分 子 内 的 能 量 转移 或 电子 转移 作用 ， 为 这 种 情况 提供 了 
更 为 灵活 多 样 的 测定 方式 。 还 有 一 种 是 分 子 内 光 诱 导电 子 转移 或 电荷 转移 分 子 磷 光 传 感 
器 上 1， 在 这 种 模式 中 ， 金 属 离子 与 其 受 体 配合 后 ， 使 电子 供 体 向 发 光 体 的 光 诱 导电 子 转移 作 
用 增强 或 减弱 ， 从 而 引起 发 光 从 “ 关 ” 到 “ 开 ” 或 “ 开 ” 到 “ 关 ” 的 转变 。 

(=) RTP 传感器 的 应 用 

像 其 他 传感器 一 样 ， 室温 磷 光 传感器 在 许多 领域 得 到 广泛 应 用 ， 如 生命 科学 、 临 床 医学 、 
环境 、 药 物 分 析 等 。 

l. 分 子 氧 传 感 

现场 监测 、 活 细胞 和 组 织 氧 压 的 成 像 分 析 和 临床 应 用 。 

(1) 非 均 相 介 质 磷 光 锤 灭 模型 非 均 相 介质 磷 光 狂 灭 模型 包括 气 - 固 或 液 - 回 界面 接触 狂 
灭 的 模型 (Freundlich 吸附 模型 站、 多 态 和 非 线 性 溶解 模型 中 和 接近 度 模型 hI)、 生 物体 系 独 
火 模 型 PJ。 

(2) 氧 狂 灭 磷 光 指示 剂 ” 氧 狂 灭 磷 光 指示 剂 大 致 分 为 三 类 : ОКР. Ја 
稀土 离子 配合 物 63、 人 金属 中 啉 配合 物 B9。 

(3) 氧 磷 光 传感器 的 应 用 “基于 荧光 测量 的 光学 氧 传 感 器 ， 测 量 简便 、 快 速 。 基 于 殉 光 
寿命 测量 明显 比 强度 测量 更 具 优势 : 由 于 发 光 寿 命 是 体系 的 内 在 性 质 ， 对 激发 光源 的 变化 、 
光 散 射 或 内 滤 效 应 是 不 敏感 的 ; 由 于 流失 或 光 漂白 导致 染料 浓度 降低 不 会 显著 影响 寿命 测量 ; 
再 者 , 寿命 测量 具有 更 宽 的 动态 响应 范围 。 但 荧光 寿命 较 短 (一般 在 皮 秒 或 纳 秒 至 微 秒 范围 )， 
时 间 分 辨 仪器 相对 昂贵 。 与 其 他 光谱 测量 技术 相 比 ， 室 温 磷 光 测量 唯一 的 缺点 是 必须 除 氧 。 
然而 ， 室 温 磷 光 氧 传感器 正 是 利用 了 这 一 “缺点 ” 原则 上 更 具 优越 性 ， 如 常用 的 中 啉 氧 传 感 
器 65 等 。 

2. 大 气 或 汽车 尾气 中 SO。 和 МО, BJ W ll 

SO; 和 気 気化 物 NO, 是 非常 重要 的 环境 监测 指标 ， 它 们 不 仅 会 严重 损害 呼吸 道 ， 而 且 前 
者 是 酸雨 的 “原料 ” 而 后 者 是 光化学 雾 的 “罪魁 ”。 
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3. 湿度 传 感 

在 固体 基质 室温 磷 光 中 ， 湿 气 是 影响 磷 光 强度 的 主要 因素 。 它 可 能 通过 松动 磷 光 体 和 基 
质 ( 如 滤纸 ) 之 间 的 刚性 化 作用 而 降低 磷 光 发 射 和 磷 光 寿命 L 

4. 温度 传 感 

光学 温度 传感器 是 比较 重要 的 一 类 传感器 ,发 光 寿 命 、 灾 光 或 吸收 光谱 位 移 、 强 度 变化 、 
黑体 辐射 光谱 等 都 是 温度 传感器 的 敏感 因 了 于 。 在 SARS 肆虐 期 间 ， 红 外 温度 传 感 絮 发 挥 了 重 
要 人 作用， 方便， 快捷 ， 避 免 直接 接触 ， 避 免 了 水 银 的 危险 性 。 水 银 温 度 计 完成 一 次 测试 至 少 
需要 5~10 min， 而 红外 温度 计 在 瞬间 即 可 完成 ， 红 外 温度 传 感 费 就 古 在 常规 的 临床 应 用 中 也 
是 一 种 重要 的 温度 测量 方式 。 

5. 金属 离子 和 阴离子 传 感 

一 些 钢 系 金属 的 三 价 离子 光谱 发 射 带 很 窄 ， 其 寿命 也 达到 了 坚 秒 级 ， 但 是 由 于 它们 的 吸 
收 很 弱 ， 所 以 不 宜 对 其 进行 直接 的 激发 。 正 因为 如 此 ， 利 用 铀 系 与 其 他 试剂 形成 配合 物 的 敏 
化 磷 光 对 其 进行 测定 是 一 种 可 行 的 方法 ， 用 这 种 方法 可 以 检测 稀土 金属 ， 同 样 也 可 测定 其 配 
体 。 铀 系 金 属 离 子 的 敏 化 发 光 法 与 FIA 相 结合 构成 流通 型 传感器 ， 钢 系 金属 和 配 体 组 成 的 发 
光 体 被 固定 在 树脂 上 ， 置 于 微 流 通 池 中 。 由 于 能 量 转移 在 配合 物 分 子 内 进行 ， 因 而 氧 的 存在 
并 不 影响 其 发 射 。 将 歼 合 物 固 定 刚性 化 ， 发 光 强 度 增 加 ， 寿 命 增 长 。 

对 有 机 化 合 物 磷 光 体 ， 碘 化 物 是 一 种 很 好 的 系 间 窜 越 速率 增强 试剂 。 利 用 固定 的 8- 羟基 
唑 啉 -5- 磺 酸 作为 发 光 体 ， 严 光 的 降低 或 磷 光 升 高 均 与 碘 化 物 的 浓度 线性 相关 。 用 这 种 方法 检 
测 磺 化 物 的 灵敏 度 要 比 其 他 商 代 物 的 灵敏 度 高 100 倍 。 

6. pH 传 感 

水 体 环境 pH 的 快速 测定 一 直 是 人 们 关注 的 课题 ， 在 海洋 化 学 、 环 境 质 量 影 响 评 价 、 生 
理 和 临床 、 生 物体 液 和 活 细 胞 分 析 化 学 等 方面 有 着 重要 的 科学 意义 。 基 于 吸收 、 奖 光 强 度 和 
寿命 测量 ,以 及 比率 淡 光 测量 的 pH 传感器 已 多 见于 文献 报道 ， 然 而 ， 磷 光 pH 传感器 的 研制 
显得 更 为 困难 。 通 常 ， 水 体 或 生物 流体 由 一 些 缓冲 体系 ， 如 碳酸 盐 、 磷 酸 盐 、 硅 酸 盐 等 来 维 
持 pH 稳定 。 在 溶液 中 测量 磷 光 信号 必须 除 氧 ， 而 无 论 采 用 惰性 气体 除 氧 或 亚硫酸钠 等 化 学 
除 氧 ， 都 会 影响 缓冲 体系 的 平衡 ， 进 而 影响 pH。 晋 卫 军 等 基于 能 量 转移 原理 ， 设 计 了 磷 
光 pH 传 感 测定 法 ， 选 择 的 能 量 供 体 为 a- 澳 代 茶 (a-BIN) 或 6- 澳 -2- 茶 基 硫 酸 盐 (BNS) SF, 
将 其 包 封 于 硅胶 - 凝 腕 玻璃 体 中 ,在 不 除 氧 的 情况 下 ， 也 可 产生 强 的 室温 磷 光 发 射 ， 而 且 发 兴 
强度 和 寿命 与 pH 无 直接 相关 。 

7. 药物 分 析 

股东 增 稳 室温 磷 光 与 停留 混合 搁 术 结合 的 方法 已 用 于 药物 分 析 ， 如 蔡 普 

8. 环境 中 多 环 芳烃 、 杂 环 化 合 物 和 农 残 的 测定 

EHH Ke WEG TE Ik di v DU n] DL ETT HUP #5 77 e Н Sch UN. ШЕ В. dE. — EJ 
WEM. D AXE. Velo RAMOS. ЖЕРДЙ ЕДК? УАЙТ, РЧА А5. 

9. 0. ЖАЛА. ШЙ. ВЯ ЕЮ ЕЛЕ TS S 

ПЕЙ ЕК sz Js Ik DNA 产生 显著 的 相互 作用 , 在 除 氧 的 条 件 下 ， 双 链 DNA 可 以 增强 外 
路 啉 的 室温 磷 光 ， 基 于 这 种 原理 建立 的 DNA 测定 方法 检测 限 可 以 达到 纳 摩 尔 级 。2011 年 ， 
张 丽 红 ”报道 了 异 硫 氰 酸 荧光 素 (FITC) - 酚 藏 花红 (РЕ) 双 发 光 磷 光 探 针 测 定 蛋 白质 的 新 
方法 ， 该 方法 灵敏 度 高 ， 能 用 于 花蜜 样品 中 DNA 含量 的 測定 。 

10. 量子 点 传 感 

将 量子 点 国定 在 合适 的 固体 基体 中 ， 构 成 具有 活性 的 固 相 来 制 成 传感器 。Yang 等 
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通过 溶胶 - 凝 胶 法 制备 了 失 杂 TbS。 量子 点 的 硅 干 凝 胶 ， 发 现 材料 具有 2 个 发 射 峰 ， 一 个 峰 在 
440nm， 对 应 于 没有 失 杂 的 溶胶 - 凝 胶 的 峰 ， 另 一 个 峰 在 600nm， 对 应 于 Tb。S。 在 硅 干 凝 胶 中 
的 峰 ， 后 者 是 典型 的 室温 磷 光 发 射 (RTP)。 虽 然 发 光 机 制 不 是 特别 清楚 ,但 是 已 经 暗示 了 量子 
点 磷 光 研究 的 可 行 性 。Moore 等 外 I 也 报道 了 含水 的 硫化 物 量子 点 模型 和 Cd,Zni_,S 的 磷 光 发 
射 。 报 告 中 评估 了 模型 对 量子 点 的 磷 光 (590nm) 的 影响 ,指出 量子 点 的 强度 对 模型 的 成 分 非常 
敏感 ， 如 590nm 处 的 发 射 随 着 模型 中 Zn 的 浓度 的 增长 而 增强 。 发 光 碳 量子 点 (carbon dots, 
CDs) 由 于 具有 光学 性 质 良 好 、 合 成 方便 、 原 料 丰 富 、 毒 性 小 等 优点 ， 已 广泛 用 于 生物 标记 
和 生命 科学 领域 ”1。 



































第 四 节 ”和 磅 光 分 析 的 应 用 


一 、 无 机 化 合 物 的 磷 光 分 析 

Foar Ü 

近年 来 ， 基 于 一 些 金属 离子 可 以 催化 、 抑 制 磷 光 缔 合 物 的 室温 磷 光 ， EE GE Bh J| ERO 
量 金 属 离子 的 固体 基质 室温 磷 光 方法 ， 该 法 灵敏 度 高 ， 选 择 性 好 ， 可 用 于 环境 、 生 物 样品 中 
微量 和 痕 量 元 素 的 测定 ， 见 表 14-1。 


FAES RTP 法 检测 痕 量 金属 离子 
金属 离子 分 析 方法 和 体系 检 出 限 
Са?" 羧 甲 基 纤 维 素 钠 增 敏 CAS-phen-Ca 缔 合 物 SS-RTP — S 2.2fg/spot 
а fg/spot g spo — 


1.6~16 
: 256: : 2— фк Z х 
" [Fe(bipy)3] -[(FinBra o] E T A5 tr 7) SS-RTP 和 0.18fg/spot 
Hg 


水 杨 基 荧光 酮 纤维 素 铅 微 球 SS-RTP Кў р: 0.26fg/spot 


fg/spot 
К p "£ x. 0.0040—0.400 
Pb 铅 重 原子 效应 增 敏 罗丹 明 6G 锰 微 球 SS-RTP pg/spot 


8.0~14.0 
水 杨 基 荧光 醋 凑 甲 基 纤 维 素 铝 微 球 SS-RTP RKA as 


"m 0.251000 
Mn 122€ ZnS 量子 点 RTP 0.04umol/L 
umol/L 










































































0.0011pg/spot 


























1.72-8.6 


586 0.97pg/spot 


Ag AgCLPVA-Ag Fin 离子 缔 合 物 SS-RTP 


双 催 化 体系 人 -PEO-Cr( 亚 )-KBrO3-B-CD 体系 SS-RTP| — 3.2-160 
Jj K 15 ag/spot 


0.97ag/spot 








a,0- 联 吡啶 活化 Ag' 催 化 过 硫酸 钾 氧 化 罗丹 明 B fr 1.60-16.0 
SS-RTP fX ik ag/spot 





0.28ag/spot 




















R vj КЕ 3845 Co”! 众 化 双氧水 氧化 邻 茶 三 酚 红 | 0.0048-0.960 
SS-RTP JE K YE pg/spot 




















0.0012pg/spot 

















2+ 
Со 


0.0048~192 
fg/spot 








三 乙醇 胺 增 敏 催化 过 氧化 氨 氧 化 罗丹 明 6GSS-RTP 





0.0006fg/spot 



































Sn" | 邻 二 氮 菲 增 敏 锡 催化 过 硫酸 钾 氧 化 钙 黄 绿 素 SS-RTP| 1.6-16fg/spot | — 0.52fg/spot 


























第 十 四 章 磷 光 分 析 法 | 1051 


测定 样品 | 参考 文献 





金属 离子 分 析 方 法 和 体系 线性 范围 检 出 限 



















































ia oo- 联 吡啶 活化 Mn” 抑制 双氧水 氧化 fullerol 的 4.6fə/spot i 13 
pg/spo 自来水 
d E 系 | 0.01-0.20 
. РАА. L. C. L-NH4Ac-HOAc 体系 а l.6fg/spot ”| 水 样 ， 头发 | 14 





А Могіп-510› 微 球 SS-RTP RU 0.026ag/spot 水 样 
Bi3+ ag/spot 
0.16~14.4 o 
Morin-SiO; 微 球 SS-RTP # K 1 ag/spot 0.026ag/spot 16 


UMEE K,S;.Os 気化 SS-RTP 法 | 0.04-1.0pg/ml | 04-1. | 0.04-1.0pg/ml | 0. | 0.0019рвт | 17 


2+ 钼 催化 双氧水 氧化 [Rhod.B] B[(CeHe)4] 离子 缔 合 物 | 1.60-160 -— 


水 杨 基 荧 光 酮 羧 甲 基 纤 维 素 铅 微 球 SS-RTP ЖОКЕ |o EAR. 茶叶 | io 


Cu?* P u € 
ЕТСИН C 减弱 beryllon pdt. 0.0088fg/spot | 水 样 ， 头 发 | ”20 
| j 通 - y УЫ 茶 JM > i| E^ z 






























































































































































































































































































































































т; pg/ml 
УШ X- E 4s с! -二 羟基 
As 增 敏 催化 NalO4 氧化 核 固 红 SS-RTP pose ш 0.0026fg/spot 23 
Cd Cd-3.5-G-D 配合 物 催 化 SS-RTP d 1.2ag/spot 头发， 茶叶 | 24 
ag/spot 
Se" iË (k, K,Sə;Os AAL REZI SS-RTP 水 样 25 
pg/ml 
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с) 重金 属 离子 探 针 

重金属 配合 物 Pt(I)、Ru(I)、Re(I)、IH(CED) 以 及 Au( 1 了) 等 以 其 优异 的 磷 光 物理 性 质 在 
金属 阳离子 检测 领域 具有 非常 好 的 应 用 前 景 ， 如 大 的 斯 托 克 斯 位 移 可 以 很 容易 区 分 激发 和 发 
射 ， 长 的 发 光 寿 命 可 使 用 时 间 分 辨 技术 与 背景 殉 光 信和 号 相 区 分 以 提高 检测 的 信 噪 比 和 有 灵敏度 
以 及 可 使 用 可 见 光 进行 激发 等 外 S51。 

稀土 元 素 Eu, Tb, Sm, Gd 和 Dy 等 与 特定 配 体形 成 的 歼 合 物 也 是 经 典 的 发 光 探 针 。 由 
于 这 类 探 针 具有 与 RTP 相同 的 特点 ， 即 很 大 的 斯 托 克 斯 (Stokes) 位 移 ， 长 发 光 寿 命 ， 因 此 
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可 以 很 好 地 消除 基体 严 光 和 散射 光 的 和 干扰。 在 稀土 元 素 中 ，Eu( 亚 ) 和 Tb( 亚 ) 是 最 常用 的 探 针 。 
稀土 类 探 针 的 发 光 来 自 于 配 体 和 稀土 之 间 的 能 量 转移 ， 属 于 敏 化 发 光 。 

一 些 鱼 系 金属 的 三 价 离子 光谱 发 射 带 很 罕 ， 寿 命 也 达到 了 旦 秒 级 ， 但 由 于 吸收 很 弱 ， 所 
以 不 宜 对 其 进行 直接 激发 。 但 可 与 其 他 试剂 形成 配合 物产 生 敏 化 磷 光 ， 既 可 检测 稀土 金属 ， 
也 可 检测 其 配 体 。 当 配 体 的 三 重 态 能 量 低 于 稀土 离子 时 ， 不 能 敏 化 金属 离子 发 光 ， 但 可 增强 
配 体 的 发 光 ， 用 作 人 金属 离子 传感器 来 检测 四 环 素 上 7 和 蔬 环 类 抗生素 所)， 检 测 限 分 别 为 
0.25—0.4ng/ml 和 6 一 9ng/ml。[Ru(bpy)>(An-bpy)](PF。)。 能 很 好 地 识别 单 重 态 氧 凡 1， 可 用 于 
MoO4 -HO 体系 产生 单 重 态 氧 的 磷 光 检测 ， 最 低 检 出 下 限 为 0.17umol/L« [Ru(mdaphen);][PF«] 
在 pH=4.5~ 9.5 之 间 的 弱酸 性 、 中 性 和 碱 性 条 件 下 都 可 以 对 NO 进行 检测 F9。 


二 、 有 机 化 合 物 的 磷 光 分 析 


(一 ) 有 机 小 分 子 的 左 光 分 析 
有 机 小 分 子 包 括 多 环 芳烃 类 、 含 所 好 环 类 和 硫 杂 环 类 等 ， 表 14-2 中 列 出 了 茶 些 有 机 小 分 
子 的 磷 光 分 析 应 用 实例 。 


某 些 有 机 小 分 子 磷 光 分 析 应 用 实例 


| 7 微 抗 ` E さと AM 
被 测 物质 | Qo/hem)/mm 分 析 方法 和 体系 HRA | 线性 范围 (pmoyL) | EIE | 参考 文献 
/(nmol/L) 
287/496, 524 | | 
NP-RTP КІ 或 TINO; | 0.8-40 或 0.4-32 10-12 1 
o- 蔡 氧 乙酸 | EX 297/494, 522 
~ 或 -2. 


297/494, 522 NP-RTP КІ 或 TINO; 0.8-4.0 或 0.4-2.0 10 2 

















277,320/503,530 或 



































葵 気 選 酸 或 .6~120 或 0.8~ - 
6- 蔡 氧 乙 酸 322.284/503,529 KI 3X TINO; | 0.6-120 或 0.8~120 10—12 1 
283/482, 504 KI 0.8-6.0, 6.0-40 2.6 3 
283/482, 504 NP-RTP KI 0.8-6.0, 6.0-40 26 4 
JE 
— 环 糊 精 诱导 RTP RO 0.08-60 88 5 
285/467 NP-RTP KI 0.8-8.0.8.0-40 86 8 











285/493, 512 NP-RTP KI 0.8-2.8.2.8-4.0 31 7 








Jui 286/493, 520 KI 0.8—2.8,2.8—40 90 8 





299/485 TINO; 5.0~1000 0.57ng/spot 9 



























m 325/510 SS-RTP 5.0-100,100-5000 | 0.54ng/spot 9 
287/479 SS-RTP 5.0-1000 0.67ng/spot 9 

T a-CD 修饰 整体 材料 

— d Е x _ x РЕ 
В КІ (0.05-8.0) X 10 9.80 10 10 

uCD 修饰 整体 材料 P " 

~ X x 
M d KI (0.06~0.5) X10 46X10 10 
7,8- Ж ) V bli y 

um 269/503 p-CD 修饰 滤纸 SS-RTP 0.8-40 77.6 11 














SPE 联 用 硅烷 修饰 滤 
纸 SS-RTP 





267/502 (8.0~8000) x 10? 0.48ug/L 12 
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续 表 
被 测 物质 | (Л.у 分 析 方法 和 体系 BAA | 线性 范围 /movyL) | UR | 参考 文献 
/(nmol/L) 
294/440 p-CD 修饰 滤纸 SS-RTP — 0.08-40 8.6 11 
295/440 S o 纸 基 质 14 
295/440 p-CD 诱导 RTP 1,2-— i8 Z bi 15 
环 糊 精 诱导 RTP 环 己 烷 16 
265/499 动态 液 滴 RTP — 0.4-40 0.031ug/ml 17 
287/525 B-CD i$ RTP — [A/RUNE(HHP) ° 20-20 | 37 | i 
aR 4038 285/525 B-CD 诱导 ВТР ccs 1.0-35 6.25 19 
285/525 p-CD 诱导 RTP N- Z dk Wn 0.3-15 7.2 20 
P-R 275/494, 518 NP-RTP = 0.08~16 47 21 
P їй — 321/571 NP-RTP TINO; 0.2-1.0,1.0-10 12 22 
a-38 Z, BÉ 286/519 同步 导数 ME-RTP KI-LiAc 23 
257 M 274/489 液 滴 化 学 传 感 RTP 24 
279/432 PS-RTP 5.44—699ng/spot 0.78ng/spot 25 
咖啡 因 295/502 瓜 环 诱导 КТР ЖКО J be (1.0-10) X 10? 9.76 26 
279/432 PS-RTP KI-NaAc — — 27 
аара, | ош PS-RTP WDW | 
274/427 
本 表 参 考 文献 : 
1. 除 小 康 , 等. 福州 大 学 学 报 : 自 然 科 学 版 , 1999, 27: 153. 15. IKER, E. 分 析 科 学 学 报 , 2012, 28(4): 539. 
2. 除 小 康 , 等 . 高 等 化 学 学 报 , 1999, 20(7): 1052. 16. IKER, S. 山西 大 学 学 报 :自然 科学 版 , 2003, 28(3): 
3. 陈 小 康 ， 等 . 福州 大 学 学 报 :自然 科学 版 , 1999, 27: 151. 286. 
4. 除 小康 , 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2001, 21(2): 215. 17. 李 仁 军 . 科技 资讯 , 2010, 4: 129. 
5. КЕ, 等 . 忻州 师范 学 院 学 报 , 2007, 23(2): 4. 18. SUP, 等 . 分 析 化 学 研究 简报 , 2006, 34(9): 1335. 
6. 高 忠 伟 ， 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 , 2010, 30(4): 1026. 19. 陈 丽 ， 等 . 分 析 测 试 学 报 , 2008, 27(12): 1322. 
7. AŽ, SE. 福州 大 学 学 报 : 自 然 科 学 版 , 1999, 27: 148. 20. Bx, 等. 光谱 实验 室 , 2010, 27(6): 2378. 
8. 李 隆 弟 ， 等 . 高 等 化 学 学 报 , 2000, 21(7): 1040. 21. fR?5, 等 . 高 等 化 学 学 报 , 1999, 20(2): 214. 
9. BNE, =. 化 学 研究 与 应 用 , 2000, 12(4): 440. 22. 際 小 康 , 等 . 分 析 化 学 研究 报告 , 2002, 30(8): 897. 
10. 张 雪 ， 等 . 应 用 化 学 , 2011, 28(11): 1298. 23. 徐 文 婷 ， 等. 分 析 试 验 室 , 2009, 28(3): 99. 
11. 王 培 龙 , 等 . 分 析 试 验 室 , 2005, 24(10): 58. 24. 李 仁 军 ， 等 . 理化 检验 -化 学 分 册 , 2010, 46: 1. 
12. EFM, 等 . 分 析 化 学 , 2006, 34(1): 107. 25. 卫 艳 丽 ， 等 . 分 析 化 学 研究 简报 , 2002, 30(3): 301. 
D. 许 海 涛 ,等 . 现代 仪器 , 2006, 6: 72. 26. 常 飞 , 等 . 凯 里 学 院 学 报 , 2012, 30(3): 28. 
14. Ж, ЖЕ, = ЖА. 分 析 测 试 学 报 , 2006, 25(6): 74. 27. 李 建 晴 , 等 . 光谱 实验 室 , 2001, 18(1): 22. 











С) 约 物 、 毒 物 、 激 素 和 维生素 的 磷 光 分 析 
1. 药物 的 磷 光 分 析 
在 药物 分 析 中 ， 固 体 基 质 室温 磷 光 取样 量 只 有 微 升 级 ， 操 作 快 ， 成 本 低 。 流 体 室温 磷 光 
结合 流动 注射 和 化 学 传 感 技术 ， 在 药物 的 快速 连续 在 线 监 测 方面 优势 明显 。 而 经 过 改善 的 低 
温 磷 光 方法 ， 除 了 克服 操作 方面 的 茶 些 弱点 外 ,仍然 保持 高 灵敏 度 的 特点 。 随 着 敏 化 和 狮 灭 友 
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光 、 能 量 转移 、 衍 生发 光 和 免疫 发 光 等 技术 的 发 展 ， 磷 光 方 法 在 药物 分 析 中 的 应 用 也 越 来 越 
广泛 ， 主 要 有 生物 碱 、 草 药 有 效 成 分 、 四 环 素 类 、 唆 话 酮 类 、 抗 癌 药 物 、 蔡 唑 啉 、 蔡 普 生 和 
血管 扩张 剂 潘 生 丁 双 喀 哌 胺 醇 等 50。 

芬 太 尼 和 二 氧 埃 托 啡 均 是 强 效 镇 痛 剂 。 无 论 激 发 还 是 发 射 光 波长 ， 二 氧 埃 托 啡 均 比 芬 太 
尼 长 ， 但 芬 太 尼 的 发 射 波峰 在 酸 中 波长 短 ， 碱 中 波长 长 ; 二 氧 埃 托 啡 则 相反 。 浓 硫酸 作用 后 ， 
二 氧 埃 托 啡 激发 波峰 红 移 (284nm 一 300nm)、 发 射 波 峰 蓝 移 (484nm 一 440nm)， 而 芬 太 尼 的 
发 射 波峰 红 移 (388nm 一 410nm)， 波 峰 的 变化 有 利于 区 分 两 药 。 双 氧 水 氧化 二 氧 埃 托 啡 波峰 
不 变 而 芬 太 尼 激 发 波峰 红 移 ， 发 射 波 峰 变 化 很 小 。 

榭 皮 素 又 名 栎 精 , 是 从 栎 树 皮 中 提取 的 黄酮 类 化 合 物 .10ng 材 皮 素 溶 干 0.1ml 的 1 mol/L NaOH 
或 НСІ zk НО, ТЕ 0.1ml 20% 乙 醇 中 测定 ， 发 现 碱 中 磷 光 强 ， 酸 中 弱 ， 寿 命 为 1.1s 左右 。 表 
14-3 列 出 了 部 分 药物 磷 光 分 析 应 用 实例 。 


药物 磷 光 分 析 应 用 实例 


被 测 物 质 (Xex/Xem)/mm ”| 分 析 方 法 和 体系 微 扰 剂 线性 范围 检测 限 
葛根 素 348/455, 472 SS-RTP LiAc 4.16~499ng/spot 0.19ng/spot 


山 姜 素 335/432 SS-RTP LiAc 29—580ng/spot 0.40ng/spot 
чеш | VE EE 
盐酸 克 伦 特 罗 453/620 SS-RTP 0.080~9.60zg/spot 0.021zg/spot 
布 美 他 尼 480/646 SS-RTP 0.016~1.6fg/spot 5.0fg/spot 


н ШЕТ aes nemen 

诺 气 沙 星 280/429 SS-RTP 0.35~211ng/spot 0.070ng/spot 9 
环 丙 沙 星 284/429 SS-RTP 2.10~526ng/spot 0.080ng/spot 9 
气 罗 沙 星 290/450 SS-RTP 1.03-411ng/spot 0.123ng/spot 9 
洛 美沙 星 290/450 SS-RTP 0.26—51.4ng/spot 0.027ng/spot 9 


4 































































































吡 哌 酸 275/420 SS-RTP 0.96—47 .9ng/spot 0.099ng/spot 9 

氧气 沙 星 300/510 SS-RTP 1.82~364ng/spot 0.140ng/spot 9 
PS-RTP AA 0.6~1000umol/L 11 

6-35 Жш Is 327/477 Zn(Ac); 4.8ng/spot 

Е 


2-55 dd ШЕ UA 323/482 PS-RTP TIAc 0.27-270ng/spot 0.20ng/spot 13 
pE 284/420 PS-RTP TIAc 10.8—540.5ng/spot 4.5ng/spot 14 


290/499,528 | p-CD 诱导 ВТР | 1, 2- 二 溴 丙烷 4.0-20.0ug/L 12ug/L 15 


















































NR 
IS 














290/499, 528 | B-CD 诱导 ВТР WEI 2.0~20.0ug/L 0.43ug/L 16 


284/520 PS-RTP KI 4.0~200.0umol/L 0.89ng/spot 17 











第 十 四 章 磯 光 分 析 法 1055 | 


























































































































本 表 参 考 文献 : 

1. HRA, 等 . 分 析 化 学 研究 简报 , 1998, 26(3): 344. 10. 徐 文 婷 ， 等 . 分 析 试 验 室 , 2009, 28(3): 99. 

2. HRA, 等 . 分 析 科 学 学 报 , 1999, 15(1): 10. 11. 海 彬 ,等 . 药物 分 析 杂 志 , 2001, 21(5): 357. 

3. 陈 素 娥 ， 等 . 山西 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 1999, 20(2): 150. 12. 莉 华 ,等 . 光谱 实验 室 , 2003, 20(6): 830. 

4. 黄 晓 梅 ， 等. 漳州 师范 学 院 学 报 : 自然 科学 版 , 2009, (3): 13. 李 建 晴 , 等 . 山西 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 2001, 
116. 24(2): 139. 

5. Me. 济州 师范 学 院 学 报 : 自然 科学 版 , 2011, 2: 39. 14. 治 小花 , 等. 福州 大 学 学 报 : 自然 科学 版 ，1999，27: 

6. Me, 等 . 漳州 师范 学 院 学 报 : 自然 科学 版 , 2012, 2: 57. 131. 

7. 林 常 青 , 等 . 漳州 职业 技术 学 院 学 报 , 2012, 14(4): 13. 15. RIT, 等 . 光谱 实验 室 , 2004, 21(4): 653. 

8. FRI, $. 分 析 科 学 学 报 , 2003, 19(3): 213. 16. HE DUE, 等 . 分 析 测 试 学 报 , 2005, 24(4): 21. 

9. 刘 长 松 , 等 . 武汉 大 学 学 报 : 自然 科学 版 , 2000, 46(6): 649. 17. WIR, 等 . 分 析 试 验 室 , 2005, 24(9): 16. 




















2， 毒 物 的 磷 光 分 析 ” 

毒物 主要 分 为 无 机 毒素 和 有 机 毒素 两 大 类 。 有 机 毒素 义 有 小 分 子 与 大 分 子 毒素 之 分 ， 包 
括 生物 毒素 ， 即 动物 毒素 、 植 物 毒 素 、 微 生物 毒素 。 磷 光 方 法 灵敏 度 高 ， 专 一 性 较 好 ， 可 用 
于 分 析 多 种 毒物 。 

许多 毒素 的 激发 光谱 在 250 一 270nm， 中 间 第 有 小 峰 出 现 。 如 乌 头 碱 激发 光谱 有 两 个 ， 
水 中 为 240nm 与 270nm，NaOH 中 为 245nm 5 270nm. НСІ 中 为 250nm 与 276nm。 发 射 光 
谱 大 多 为 单 峰 。 毒 素 的 磷 光 寿命 受 酸 碱 影响 较 大 ， 吐 根 、 毒 扁豆 碱 、 死 卢 碱 、 乌 头 碱 的 磷 光 
寿命 随 pH 值 升 高 而 减 短 ， 简 箭 毒 则 随 pH 值 升 高 而 加 长 ， 麻 黄 素 、 毒 局 豆 碱 在 pH 近 中 性 时 
磷 光 寿命 较 长 。 

毒 扇 豆 碱 又 名 依 色 林 ， 是 叔 胺 型 胆 碱 酯 酶 抑制 剂 ， 毒 性 大 ， 在 水 中 不 稳定 ， 可 用 毒 肩 豆 
碱 水 杨 酸 液 在 0.1ng TA T 0.1ml 水 中 测定 ， 这 时 磷 光 最 强 ， 但 相 较 酸 中 寿命 较 短 。 

3. 激素 的 磷 光 分 析 

CIO 雌 激 素 的 磷 光 分 析 分别 取 10ng 此 二 醇和 肉 三 醇 ， 加 0.1ml 0.1mol/L NaOH 或 НСІ 
或 HO, 在 0.1ml 20% 乙 醇 液 中 测定 其 磷 光 ， 两 者 性 质 接近 。 如 光谱 在 酸 中 波长 较 短 《能 量 
较 高 )， 在 碱 中 波长 较 长 〈 能 量 较 低 ); 相对 磷 光 强度 在 酸 中 较 弱 ， 在 碱 中 强 ; 寿命 在 酸 中 长 ， 
在 碱 中 短 。 碱 浓度 与 磷 光 强度 成 S 形 曲 线 ， 与 寿命 成 反 S 形 曲线 。 

OH 
OH 
































HO HO HO 
雌 激 素 mE H= # 


(2) СИ НОВОСТ 取 10hg 乙烯 雌 酚 ， 加 0.1ml 0.86mol/L NaOH sk 0.5mol/L НСІ, 
在 0.1ml 20% 乙 醇 液 中 测定 其 磷 光 ， 均 很 弱 。 但 紫外 线 照 射 20min 后 转变 为 顺 式 结构 ， 其 磷 
光大 大 增强 ， 在 碱 中 增强 更 大 。 

(3) 5- 羟 色 胺 的 碰 光 分 析 ” 5- 羟色胺 (5-HT)〉 是 由 色 氨 酸 转化 来 的 ， 能 使 血管 扩张 、 平 
YET АЛКАЙ o 

取 10ug 5-3 € Jf YE 0.1mol/L NaOH 或 НСІ 或 НО 中 加 0.1ml 25% 乙 醇 液 后 测定 其 磷 光 。 
在 酸 中 波长 短 、 寿 命 长 、 强 度 较 弱 ;而 在 碱 中 则 波长 长 、 寿 命 短 、 强 度 较 强 。 紫 外 线 照 射 后 
磷 光 均 下 降 ， 酸 中 寿命 变 短 ， 碱 中 寿命 延长 。100C 水 浴 加 温 后 ， 磷 光 均 增 高 ， 酸 中 增高 幅度 
比 碱 中 大 ， 但 寿命 变化 很 小 。 
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(4) 肾上腺 素 的 磷 光 分 析 肾上腺 素 有 两 个 邻 位 酚 羟 基 ， 在 水 中 易 氧 化 而 不 稳定 ， 但 在 
有 机 溶剂 中 比较 稳定 ， 可 配 成 乙醇 溶液 ， 低 温 保 存 。 

取 1ug 肾上腺 素 乙醇 溶液 ,分 别 加 入 0.1ml 0.1mol/L NaOH 或 HCl 或 HO 中 ,在 0.1ml 20% 
乙醇 液 中 测定 其 磷 光 。 在 碱 中 强度 较 强 、 寿 命 较 短 ， 而 在 酸 中 强度 较 弱 、 寿 命 较 长 。 紫 外 线 
照射 后 歴 光 均 下降 。100 で 水浴 加 温 20min 后 ， 磷 光 下 降 ， 寿 命 延 长 ， 但 不 稳定 ， 易 氧化 成 
КЕТО. 

C5) IR-RE RREA ЛЕ MF A 8 284 7, VECÍRSS. 

取 10hg 顺 - 雄 省 酮 在 0.1ml 1mol/L NaOH 或 НСІ 或 Н.О F, 再 加 0.1ml 20% 乙 醇 液 测定 
其 磷 光 。 在 酸 与 水 中 磷 光 极 低 ， 与 空白 相差 分 别 为 9 和 6; 在 碱 中 也 较 弱 ， 与 空白 相差 18。 

06) 黄体 酮 的 磷 光 分 析 取 1lug 黄 体 酮 分 别 加 入 0.1mL 1.0mol/L NaOH 8X НСІ 2X H,O 中 , 
再 加 0.1ml 20% 乙 醇 液 测定 其 磷 光 。 在 酸 、 碱 中 ， 激 发 波峰 接近 ; 发 射 波 峰 在 酸 中 长 ， 碱 中 
短 , 磷 光 强度 也 是 酸 中 强 ， 碱 中 弱 。 紫 外 线 照 射 后 无 变化 ，100C 水 浴 加 温 30min 后 ， 酸 中 
磷 光 下 降 ， 碱 中 变化 不 大 。 
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CO 
OH 
MO. H 
HN HO 
HO N H O 
肾上腺 素 顺 - 雄 省 酮 黄体 酮 ( 孕 省 酮 ) 


4. 维生素 的 磷 光 分 析 
(1) 维生素 Bi 的 磷 光 分 析 维生素 B, С) 无 磷 光 ， 但 在 碱 中 会 逐渐 转化 为 磷 光 体 ， 
cu 可 以 催化 维生素 B, 氧化 产生 磷 光 。 10ug 硫 胺 (2mg/ml, Sul) 加入 0.1ml 0.1mol/L 的 NaOH 
H, 在 0.1ml 20% 乙 醇 中 放置 30min WE, WMA Cu 可 以 加 速 反应 。 
ОН (2) 维生素 B, ( 核 黄 素 ) 的 磷 光 分 析 中 维生素 B, 有 荧光 无 磷 光 ， 
ucc. Ген 但 可 经 100'C 反 应 转化 为 磷 光 体 。 维 生 素 B, lng 加入 0.1ml 0.4mol/L 
s СИИИ 
(3) 叶酸 的 磷 光 分 析 “叶酸 即 维生素 B.， 是 细胞 促进 生长 因子 。 在 酸 碱 中 均 有 磷 光 ， 无 
论 激 发 波峰 还 是 发 射 波峰 ， 都 是 在 酸 中 波长 短 ， 在 碱 中 波长 长 ; 在 酸 中 磷 光 强 ， 但 寿命 稍 短 。 
氧化 剂 对 其 有 一 定 的 狮 灭 作用 。 
(4) 吡 多 辛 的 磷 光 分 析 ” 吡 多 辛 (维生素 Bu)， 是 氨基 酸 代 谢 的 重要 辅酶 。 
0.1ug 维生素 В, 分 別 加 0.1ml 0.1 mol/L 的 Маон. НСІ 和 水 ， 在 0.1ml 20% 乙 醇 中 测定 ， 
波峰 与 寿命 相近 ， 但 在 碱 中 强度 最 强 ， 紫 外 线 照 射 后 会 产生 狂 灭 。 
(5) 辅酶 [的 磷 光 分 析 尼克 酰胺 是 辅酶 1 (Со1), ФП (Coll) 的 重要 组 成 部 分 ， 
在 体内 是 氧化 还 原 的 核心 ， 在 辅酶 分 子 中 除 尼克 酰胺 外 均 无 磷 光 。 
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0.25ug 辅酶 工分 别 加 0.1ml 0.1mol/L 的 NaOH, HCI 和 水 ， 在 0.1ml 20% 乙 醇 中 测定 ， 波 
峰 、 强 度 与 寿命 均 相 近 ， 紫 外 线 照 射 后 强度 略 下 降 , 寿命 延长 ;， 100C 加 热 后 ， 磷 光 均 有 增强 ， 
A ITU WE Wa 1 ç 

(6) 辅酶 工 的 磷 光 分 析 ЮП (Соп) ШІ (Col) 多 一 个 磷酸 基 ， 结 构 相 同 。 
lug 辅酶 开 分 别 加 0.1ml 0. 1mol/L 的 NaOH 和 НСІ, 在 0.1ml20% 乙 醇 中 测定 , EBE. 100C 
加 热 20min 后 , НСІ 中 磷 光 增强 。 

CI) 维生素 Ks 的 磷 光 分 析 5 在 NaSO。 化 学 除 氧 的 十 二 烷 基 硫酸 钠 (SDS) Ж R 
H, 以 TIAc 为 重 原子 微 扰 剂 ,测定 了 维生素 K. 的 室温 磷 光 。 体 系 的 最 佳 pH 值 范 围 在 7.0— 
7.8 之 间 ， 分 析 校 正 曲线 在 1.0 一 8.0umolL 和 10—40gmol/L 之 间 呈 良好 的 线性 关系 , 方法 的 
检 出 限 (DL) 为 2.1umolL。 


三 、 生 物 大 分 子 的 室温 磷 光 研究 与 应 用 


自 20 世纪 70 年 代 , Saviotti 和 Galleyt | 发现 两 种 蛋白 质 马 肝 醇 脱氧 酶 (HLAD) 和 大 肠 
杆菌 碱 性 磷酸 酶 (AP) 在 室温 下 可 以 发 射 磷 光 后 ， 和 蛋 白 质 的 室温 磷 光 及 其 应 用 的 研究 引起 了 
人 们 的 重视 。 核 酸 的 磷 光 研究 较 少 ， 然 而 无 论 在 室温 还 是 低温 条 件 下 ，DNA 和 组 成 核酸 的 碱 
基 及 其 核 苷 酸 都 具有 较 弱 的 磷 光 ， 磷 光 的 寿命 较 长 。 在 生物 大 分 子 的 发 光 分 析 研 究 中 ， 荧 光 
已 被 证 明 是 非常 有 效 的 工具 ， 与 之 相 比 ， 生 物 大 分 子 的 磷 光 具有 较 长 的 寿命 ， 时 间 尺 度 在 微 
秒 至 秒 的 范围 内 ， 而 且 磷 光 对 微 环 境 的 极 性 、 狂 灭 剂 的 浓度 和 温度 等 极为 敏感 。 

(一 ) &B BER BS XC 

和 蛋白质 是 生命 的 基础 ， 在 遗传 信息 的 控制 、 细 胞 膜 的 通 透 性 、 神 经 冲动 的 发 生 以 及 高 等 
动物 的 记忆 等 方面 都 起 着 重要 的 作用 。 和 蛋白 质 的 结构 决定 着 其 生理 功能 。 现 在 ， 室 温 磷 光 已 
经 成 为 研究 蛋白 质 结构 与 动力 学 的 有 力 工 具 ， 由 于 位 光 具 有 较 长 的 寿命 〈《 微 秒 至 秒 级 )， 在 一 
些 方面 ， 磷 光 技 术 甚至 优 于 效 光 技术 。 

和 蛋白质 的 室温 磷 光 研究 主要 有 两 个 方面 。 第 一 ， 内 源 性 磷 光 Cintrinsic phosphorescence) 
的 研究 ， 在 有 效 除 氧 的 条 件 下 ， 许 多 和 蛋白质 具 有 内 源 性 室温 磷 光 。 到 目前 的 研究 发 现 ， 和 蛋白 
质 内 源 性 磷 光 都 来 自 色 氮 酸 的 磷 光 发 射 ， 大 部 分 含有 色 氢 酸 的 香 白 质 都 发 磷 光 ， 磷 光 寿 命 从 
微 秒 至 秒 级 ， 跨 越 近 6 个 数量 级 。 因 此 ， 色 氨 酸 又 称 为 蛋白 质 的 内 源 性 磷 光 探 针 Cintrinsic 
probe)。 第 二 ， 利 用 外 源 性 磷 光 探 针 《〈extrinsic probe)， 即 采用 外 加 的 磷 光 试剂 来 进行 蛋白 质 
的 定量 分 析 和 动力 学 研究 。 标 记 在 重 白 质 上 的 磷 光 探 针 分 子 对 特定 的 微 环 境 和 蛋白质 的 结构 
变化 相当 敏锐 ， 可 以 用 来 研究 蛋白 质 等 生物 大 分 子 结构 及 其 变性 ， 折 有 登 或 去 折 有 登 等 过 程 的 动 
力学 ; 还 可 以 用 来 研究 生物 大 分 子 所 处 环境 的 特征 ， 如 溶解 氧 浓 度 、 金 属 离子 浓度 或 价 态 、 
温度 和 酸度 等 的 变化 ;此 外 还 用 于 进行 在 细胞 或 亚 细 胞 水 平 上 特定 分 析 物 质 的 分 布 、 浓 度 变 
化 和 传输 过 程 等 的 研究 。 因 此 ， 磷 光 探 针 技 术 的 应 用 不 仅 可 以 研究 建立 新 的 高 灵敏 度 和 选择 
性 的 和 蛋白质 分 析 方 法 ， 还 有 助 于 在 细胞 水 平 上 深入 了 解 和 研究 生物 体系 内 的 化 学 过 程 。 

1. 蛋白 质 内 源 性 荧光 

蛋白 质 是 由 20 多 种 氨基 酸 作 为 基本 单位 构成 的 生物 大 分 子 ， 其 功能 与 空间 结构 有 关 。 
当 和 蛋白 质 的 空间 结构 因 物 理 或 化 学 因素 发 生变 化 时 ， 即 重 白 质变 性 时 (denature )， 其 功能 活 
性 也 随 之 改变 。 因 此 ， 测 定 蛋 白质 在 特定 条 件 下 的 空间 结构 具有 十 分 重要 的 意义 。 

虽然 组 成 蛋白 质 的 氮 基 酸 有 20 м, 但 具 有 含 芳香 基 的 気 基 酸 , MEAR Trp) MAR 
(Туг) MENAR Phe) 具有 友 射 炎 光 的 性 原 , ЖАМ. 
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=} 28 AE Bë ОХ 36 BURCH ЖИН CK] ЖЕ], 其 中 色気 酸 的 災 光 波 基 最 供 , 面 且 有 
较 大 的 斯 托 克 斯 位 移 。 茶 丙 氮 酸 的 灾 光 量子 产 率 很 小 ， 而 色 氢 酸 和 酷 氮 酸 的 区 光量 子 产 率 较 
大 。 如 表 14-4 所 示 ， 酷 氨 酸 的 激发 波长 为 27Snm， 色 毛 酸 的 激发 波长 为 2830nm， 葵 两 所 酸 的 
严 光 发 射 波长 为 282nm, 災 光 光 道 重 谷 干 酷 気 酸 和 色気 酸 的 激 友 区 道 , 当 有 人 色気 酸 和 酷 気 酸 
存在 时 ， 茶 丙 氨 酸 吸 收 的 能 量 可 以 通过 非 辐射 共振 转移 到 后 两 种 氨基 酸 上 。 因 此 ， 只 有 在 不 
E EARME ARKEP, D RENZ ERK A AR IRE 


三 种 氨基 酸 的 吸收 与 荧光 性 质 


AER 4f / nm Ф; 
Тгр 348 0.20 
Туг 303 0.20 
Phe 282 0.04 














Ba 2x RE 55 C24 R9 Z [н] {Н 17-ТЕ Ж НЕ ЕИ Ж, 当 二 者 距 高 方 1.5 nm 时 ， 能 量 转移 可 以 达 
到 50%， 在 色 氨 酸 和 酪 氨 酸 组 成 的 二 肽 中 ， 能 量 转移 效率 可 以 达到 100%, 含有 色気 酸 残 基 
的 和 蛋白质， 其 严 光 主要 是 来 自 色 氢 酸 。 

色 氢 酸 的 区 光 对 环境 的 进度 、 酸 度 和 极 性 变化 都 很 人 敏感， 在 pH = 10 Н, BARRE 
由 于 氨基 的 去 质子 化 而 增强 ， 而 在 更 高 的 pH ЖИК pH (pH<3) 时 荧光 则 狂 灭 。 深 剂 的 极 性 
对 色 氨 酸 灾 光 光 详 的 影响 很 大 ， 由 于 激发 的 廊 香 分 子 的 极 性 比 基 态 的 极 性 高 ， 因 此 随 着 溶剂 
的 极 性 增加 ， 奖 光 光 谱 产 生 红 移 ， 这 是 汕 量 香 白 质 中 色 氢 酸 所 处 微 环 境 的 极 性 以 及 酸度 的 基 
础 。 由 于 色 氢 酸 区 光 的 这 些 特 点 ， 当 色 氢 酸 处 在 和 皇 白 质 中 的 不 同位 置 时 ， 可 以 敏锐 地 给 出 所 
处 部 位 的 微 环境 的 有 关 信 息 。 

2. 蛋白 质 中 的 内 源 性 磷 光 基 团 

(1) 低温 磷 光 性 质 ”早期 的 香 白 质 磷 光 的 研究 大 多 在 低温 下 进行 。 色 氢 酸 和 酷 乞 酸 在 液 
Ж (77K) 和 液 気 (4.2K) 温度 下 可 以 肥 财 较 强 的 磷 光 ， 而 茶 丙 氨 酸 的 磷 光 极 弱 ， 较 难 观察 。 
不 同 的 报道 中 氨基 酸 的 磷 光 激发 和 发 射 波长 略 有 不 同 ， 可 能 是 测量 条 件 不 同 所 致 。 以 乙醇 为 
浴 剂 时 ， 色 有 氢 酸 的 磷 光 激发 和 最 大 发 射 波长 分 别 为 29Snm 和 440nm, HIEMAN 1.55; MA 
酸 的 磷 光 激发 和 发 射 波长 分 别 为 258nm 和 394nm， 磷 光 寿 命 为 1.9s。 色 和 氨 酸 在 低温 下 测 得 的 
最 长 寿命 可 达 6.5s， 被 认为 是 色 氢 酸 的 内 在 磷 光 寿命 。 

游离 的 氨基 酸 和 在 蛋白 质 中 结合 的 氨基 酸 的 磷 光 光谱 相 比 没有 显著 不 同 "。 磷 光 的 量子 
产 率 均 比 交 光量子 产 率 低 。 三 种 氢 基 酸 中 ， 色 氢 酸 的 磷 光 强度 最 强 ， 比 酷 氢 酸 的 磷 光 强度 强 
10 倍 左右 ， 当 有 色 氢 酸 存在 时 ， 蛋 白质 的 磷 光 主要 来 自 色 所 酸 。 

(2) 室温 磷 光 性 质 

在 室温 条件 下 , 色気 酸 和 酷 気 酸 的 SS-RTP 邊 容易 況 察 色 。 把 色気 酸 藤 入 到 高 分 子 膜 中 , 
就 可 以 在 室温 下 观察 到 其 磷 光 发 射 。 将 色 损 酸 和 5- 羟 基色 氢 酸 结合 到 a-RNA RAP, Œ 
室温 下 三 凑 甲 基 毛 基 甲 烷 《〈Tris) 缓冲 溶液 中 也 能 观察 到 它们 的 室温 磷 光 ， 其 中 色 氨 酸 的 磷 
HEMKE E, M 5- 凑 基色 氨 酸 的 磷 光 寿命 仅 为 29us。 在 室温 下 和 碱 性 的 环境 中 ， 色 毛 
酸 和 酷 氨 酸 吸 附 在 固体 表面 如 滤纸 上 可 以 产生 较 强 的 磷 光 ， 而 在 同样 条 件 下 ， 茶 丙 氨 酸 尚 未 
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(E THEE Ж) =, ТАК SANE IT] 9e ЖЕТЕ CK Bg A ТА], [HE ВЕКЕ 3 2 
近 。 与 低温 磷 光 光谱 相 比 ， 室 温 下 ， 它 们 的 磷 光 发 射 都 略 癌 长 波 方 癌 移 动 。 酷 所 酸 的 RTP 礎 
光波 长 有 较 大 的 红 移 ， 其 低温 磷 光 光谱 有 四 个 磷 光 峰 ， 最 大 磷 光 峰 为 394nm; 在 室温 时 ， 最 
ХАЙС J 444nm， 酷 损 酸 甲 酯 的 最 大 磷 光 波长 为 422nm， 而 394nm HREJE IEE RAR. BA 
酸 的 磷 光 强度 比 酷 损 酸 的 强 ， 因 而 由 两 者 组 成 的 二 肽 的 磷 光 光谱 党 具有 色 氮 酸 的 磷 光 特征 。 
色気 酸 的 SS-RTP 的 性 质 已 用 于 研究 固态 和 蛋白质 的 一 些 性 质 ， 如 测定 蛋白 质 单 分子 膜 的 成 膜 

重 白 质 的 室温 磷 光 主要 来 和 目 包 埋 在 其 内 部 和 暴露 在 其 表面 的 色 氮 酸 ， 因 而 研究 溶解 在 一 
定 溶剂 中 的 游离 色 氮 酸 的 磷 光 性 质 是 研究 香 白 质 磷 光 的 基础 。 其 影响 因素 包括 : 色気 酸 的 大 
ЖЯ; 溶液 的 蕎 度 和 温 度 , 溶液 的 温度 会 呈 致 狼 度 的 変化 , 面 匿 度 対 色気 酸 的 春 光 寿 命 有 
很 大 的 影响 ;溶剂 的 极 性 和 酸度 。 

3. 蛋白 质 的 室温 磷 光 

和 蛋白质 的 室温 磷 光 主要 来 自 色 氢 酸 的 磷 光 发 射 ， 具 有色 氨 酸 的 室温 磷 光 特征 。 固 体 状 态 
和 蛋白质 的 室温 磷 光 较 强 ， 将 和 蛋白质 进行 低温 王 燥 ， 得 到 固态 和 蛋白质， 在 氮气 气氛 下 测定 固体 
ЖАЛ, PH49 # Wa SE JG У TH NEL EI ЕН 1/5— 1/2 fB, (RAE FS] # FI М 
的 磷 光 光谱 分 辩 率 较 差 ， 在 溶液 中 显示 的 振动 能 级 的 精细 结构 消失 。 应 注意 的 是 ， 亚 铁血 红 
# (heme) 能 够 导致 共振 能 量 转 移 而 狮 灭 磺 光 ， 如 果 亚 铁血 红 素 存在 ， 必 须 将 其 去 除 才 有 可 
能 观察 到 乍 白质 的 磷 光 。 和 氧气 对 蛋白 质 的 室温 磷 光 狼 灭 作用 极 强 ， 即 使 深 埋 在 乙醇 脱氧 酶 和 
碱 性 磷酸 酶 中 受到 很 好 保护 的 色 氮 酸 ， 氧 气 对 其 磷 光 的 狂 灭 常数 也 达到 了 10?L/ (mol°s), 与 
在 溶液 中 游离 色 氮 酸 经 历 的 狼 灭 常数 在 同样 的 数量 级 。 在 彻底 除 氧 的 环境 中 ， 几 乎 所 有 含有 
色 氢 酸 的 蛋白质 都 可 以 产生 磷 光 ,并 具有 较 长 的 磷 光 寿命 , 在 曲 秒 至 秒 的 范围 内 。 通 常 认为 ， 
对 于 只 含 1 个 色 氢 酸 的 香 白 质 ， 磷 光 呈 单 指数 衰减 ， 而 合 有 多 个 色 氢 酸 的 蛋白质， 磷 光 有 可 
能 呈 多 指数 衰减 。 

蛋白 质 中 能 发 射 磷 光 的 色 氢 酸 数目 要 少 于 能 够 发 射 艾 光 的 色 氢 酸 数目 ， 只 有 那些 包 埋 在 
蛋白 质 内 部 的 色 氢 酸 能 够 产生 磷 光 。 从 结构 上 看 ， 在 室温 下 发 射 磷 光 的 香 白 质 多 属 “opB sk В 
жам”, 

4. 表征 蛋 白质 中 色 氨 酸 残 基 所 处 区 域 的 结构 特点 及 动力 学 性 质 的 磷 光 参数 

蛋白 质 中 色 氢 酸 所 处 环境 的 静态 结构 特点 可 以 通过 磷 光 光谱 、 磷 光 寿 命 、 磷 光 的 各 回民 
性 和 磷 光 狂 灭 等 参数 反映 出 来 。 

(1) 磷 光 光谱 在 低 埋 下 ， 磷 光 光 谱 具 有 较 好 的 分 辨 率 。 处 于 蛋白 质 中 不 同位 置 的 色 毛 
酸 由 于 所 处 微 环 境 不 同 ，0-0 带 的 位 置 不 同 。 位 于 蛋白质 表 面 直 接 骏 露 在 水 相 中 的 色 氮 酸 0-0 
带 的 波长 较 短 ， 而 埋藏 在 和 蛋白质 内 部 的 色 氢 酸 0-0 带 的 波长 较 长 。 与 低温 磷 光 光谱 相 比 ， 香 
白质 的 室 昌 磷 光 光 谱 的 分 辨 率 一 般 较 差 ， 这 是 因为 溶剂 的 流动 性 增 大 ， 处 于 很 白质 表面 暴露 
在 浴 剂 中 的 色 损 酸 的 磷 光 狼 灭 ， 因 此 室温 磷 光 光谱 一 般 仅 来 自 埋藏 在 重 白 质 较 深 的 内 部 并 处 
在 刚性 很 强 的 环境 中 的 色 氨 酸 。 即 使 在 内 部 ， 由 于 其 他 各 种 失 活 过 程 存在 ， 色 和 氨 酸 光谱 的 精 
细 结 构 消 失 ，0-0 带 变 宽 ， 强 度 降 低 。 此 外 ， 室 温 磷 光 极 弱 ， 测 量 时 常 采用 较 宽 的 狭 终 ， 也 
导致 磷 光 光谱 的 分 辨 性 很 差 。 比 较 在 不 同 温 度 下 香 白 质 的 磷 光 光谱 的 变化 ， 可 以 判断 色 氛 酸 
的 位 置 和 微 环 境 的 极 性 。 

(2) 磷 光 寿 命 ” 磷 光 寿 命 是 蛋白 质 磷 光 研 究 中 的 最 重要 参数 。 磷 光 寿 命 对 温度 、 溶 液 的 
秋 度 、 狼 灭 剂 和 色 氢 酸 所 在 微 环 境 的 变化 极为 敏感 ， 比 起 磷 光 光谱 或 其 他 参数 ， 磷 光 寿 命 可 
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以 更 好 地 表征 重 日 质 结构 及 其 动力 学 行为 。 在 重 白 质 中 能 发 射 室温 磷 光 的 色 氨 酸 的 磷 光 寿命 
比 游离 的 色 氨 酸 要 长 ， 一 般 在 坚 秒 级 ， 而 游离 的 色 氨 酸 通 常 在 微 秒 级 。 在 室温 下 ， 影 响 磷 光 
寿命 的 因素 很 多 ， 包 括 除 氧 的 方式 ， 使 用 溶剂 的 纯度 甚至 所 用 的 高 纯 水 来 源 不 同 都 会 引起 磷 
光 寿 命 的 测量 的 不 同 。 

磷 光 寿命 可 以 从 以 下 几 个 方面 研究 蛋白 质 的 结构 特性 : 色 氨 酸 所 在 结构 域 的 刚性 程度 ; 
磷 光 寿命 矿 度 内 蛋白 质 构象 变化 速度 ; 水 对 香 白 质 局 部 运动 的 影响 ， 色 扫 酸 的 位 置 和 各 白质 
的 保护 情况 ， 和 蛋白 质 的 失 活 《变性 );， 热 诱导 蛋白 质 构象 的 变化 。 

G) HHK 由 于 三 重 态 的 长 寿命 ， 色 所 酸 的 磷 光 很 容易 被 狼 灭 ， 狂 灭 的 速率 常数 能 
够 反映 出 溶液 中 氧 扩 散 、 和 蛋白 质 中 其 他 氮 基 酸 残 基 的 位 置 、 溶 液 中 其 他 具有 变性 作用 的 小 分 
子 的 扩散 和 与 活性 部 位 结合 等 信息 。 磷 光 狂 灭 包 括 分 子 内 狂 灭 〈 起 重要 作用 的 是 具有 双 硫 键 
KEAR) 和 分 子 间 独 灭 。 

(4) 磷 光 各 向 异性 ” 磷 光 各 向 异性 与 旋转 扩散 的 相关 性 在 生物 化 学 研究 中 得 到 很 好 应 
用 。 这 种 技术 可 以 用 来 评价 蛋白 质 的 变性 作用 、 和 蛋白 质 - 配 体 缔 合 作用 、 和 蛋白 质 旋转 速率 、 小 
分 子 药物 或 发 光 探 针 与 核酸 的 相互 作用 等 。 对 于 蛋白 质 这 样 的 大 分 子 ， 分 子 弛 豫 时 间 往 往 大 
于 发 光 寿 命 ， 磷 光 则 是 部 分 俩 振 的 。 利 用 各 向 异性 或 人 馨 振 与 溶液 秋 度 的 关系 可 以 计算 出 分 子 
的 旋转 弛 豫 时 间 ， 即 振子 从 完全 取向 到 不 完全 取向 所 需 的 时 间 ， 所 有 这 些 参数 都 可 以 用 来 计 
算 分 子 的 大 小 和 形状 。 采 用 乍 白质 中 色 氨 酸 磷 光 的 各 向 异性 来 检测 重 白 质 的 运动 ， 还 可 以 避 
免 使 用 外 部 磷 光 探 针 ， 这 样 就 不 需要 考虑 外 部 标记 物 上 自身 的 独立 运动 以 及 对 体系 造成 的 微 扰 
作用 。 此 外 ， 利 用 内 源 性 磷 光 侦 振 ， 可 以 将 不 同 转动 弛 豫 时 间 归 属于 不 同 的 重 白 质 ， 因 此 为 
研究 两 种 或 更 多 种 香 白 质 的 复杂 体系 的 动力 学 提供 了 可 能 性 ， 有 可 能 在 复杂 体系 中 选择 性 地 
ALES Rog Н И 

上 述 磷 光 参数 都 已 经 作为 蛋白 质 动力 学 和 热力 学 性 质 研 究 的 手段 ， 其 中 最 为 常用 的 是 磷 
光 寿 命 的 测量 。 在 研究 蛋白 质 的 活性 、 和 蛋白 质 中 H 交换 、 和 蛋白 质 活性 中 心 微 环境 的 变化 和 和 蛋 
白质 构 型 的 不 均一 性 等 方面 都 有 重要 的 应 用 。 

С) 核酸 的 室温 磷 光 

研究 低温 时 ， 碱 基 、 核 音 酸 和 核酸 都 具有 弱 的 荧光 和 磷 光 发 射 。 在 室温 下 ， 它 们 的 荧光 
和 磷 光 都 较 难 观察 , 因此 核酸 的 内 源 性 磷 光 研究 得 很 少 ,而 利用 外 源 性 磷 光 探 针 研究 得 较 多 。 
但 是 这 些 化 合 物 在 一 定 条 件 下 仍然 有 磷 光 发 射 ， 这 是 一 个 有 待 研究 的 领域 。 

1. 低温 歴 光 

Wt. BOB. BERA L E BTE C Ve ИК БЕЗ ЖКН R. ЖЖБИ, 核 昔 酸 的 最低 単 
重 激发 态 与 三 重 态 都 是 rr 态 。 而 且 三 重 态 的 寿命 的 数量 级 为 秒 ， 没 有 小 于 03s 的 ， 说 明 三 
重 态 是 лоп 跃迁 ， 因 为 如 果 是 n-x ， 就 会 有 较 短 的 衰变 时 间 ， 一 般 为 10“s。 核 并 和 核 音 酸 的 
磷 光 量子 产 率 对 溶剂 的 特性 非常 敏感 ， 如 尿 喀 啶 ， 磷 光 的 量子 产 率 是 溶剂 氧 键 合 力 的 函数 ， 
随 着 溶剂 的 氢 键 合力 的 增 大 , 磷 光 的 量子 产 率 降低 ,Drx (0.02) < の 。 «s (0.06) < の 。zw (0.1) < 
Pp 8 (0.2). 

СИЕ a ЖЮ ОЕ ж, CAMARA — B АН IR]. Л 88 fi Ja d 
优 的 碱 基 都 具有 最 低 的 三 重 态 能 级 。 例 如 ，APC 和 APG AMZER, "CTI E &# ОЕ 
MAREI CA) 的 三 重 态 特征 ，APT 和 ТРА 的 三 重 态 都 表现 为 胸腺 喀 啶 CT) 的 特征 。 也 有 例 
外 , APU 的 三 重 态 则 不 表现 为 A 的 特征 ,说 明 在 相 邻 的 碱 基 之 间 也 存在 三 重 态 与 三 重 态 的 转移 。 

核 苷 酸 缔 合 到 多 聚 物 中 使 核 苷 酸 相互 靠 得 很 近 ， 彼 此 作用 的 结果 就 改变 了 激发 状态 。 
PolydAT 在 低 壳 时 可 以 观察 到 磷 光 ， 但 是 表现 为 纯粹 的 工 的 磷 光 特征 ， 三 重 态 的 寿命 也 与 工 
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的 相同 ， 说 明 多 聚 核 背 酸 的 三 重 态 是 定位 在 胸腺 喀 喧 上 的 。 但 是 激发 光谱 与 激 基 缔 合 物 
(excimer) 的 光谱 相同 ， 又 说 明 激 基 缔 合 物 是 形成 三 重 态 的 前 体 。 激 发 的 过 程 可 能 为 堆积 的 
碱 基 被 激发 形成 激 基 缔 合 物 , 激 基 缔 合 物产 生 三 重 态 -三 重 态 转移 ， 配合 物 解 离 形成 最 低 单 体 
的 三 重 态 。 

DNA 有 很 弱 的 磷 光 ， 光 谱 无 结构 ， 峰 值 在 450nm， 寿 命 为 0.3s。DNA 的 三 重 态 的 量子 
产 率 随 着 AT 含量 的 增加 而 增加 ， 其 三 重 态 也 来 自 于 胸腺 喀 喧 三重 态 。 在 77K 时 ,氧气 对 各 
种 核 苷 和 核 音 酸 的 磷 光 没有 明显 的 狼 灭 作用 。 

2. 室温 磷 光 

室温 下 核 昔 、 核 昔 酸 和 DNA 的 效 光 被 强烈 地 狂 灭 ， 很 难 观察 到 ， 因 此 ， 它 们 的 室温 磷 
光 发 射 还 未 见 有 系统 的 研究 报道 。 但 是 一 些 碱 基 在 室温 时 吸附 在 固体 表面 上 可 以 产生 室温 磷 
光 , WERIN MERE. 

( =) КВУ) УЕЛ 

生物 大 分 子 的 磷 光 分 析 应 用 越 来 越 受 到 人 们 的 关注 。 和 蛋白 质 磷 光 主要 是 由 色 氮 酸 、 栈 所 
酸 和 验 丙 禹 酸 等 产生 的 ,核酸 的 磷 光 分 析 研 究 较 少 。 表 14-5 列 出 了 部 分 生物 大 分 子 的 磷 光 分 
析 应 用 实例 。 


З 14-5 部 分 生物 大 分 子 的 磷 光 分 析 应 用 实例 
被 测 物 质 [ex /4em)/nm 分 析 方 法 和 体系 微 扰 剂 线性 范围 检 出 限 参考 文献 
清和 蛋白 NaSO; 除 気 -6— -5 £ 
т 287/443 22503 FR xp E539 e ox 19 2.20x10 ^ mol/L 1 
( BSA) SS-RTP mol/L 
i8 ЖН Na5S0; 除 氧 daa =5 F 
^ 287/443 а2505 Fi xp: I AOE 4.10x10 ^ mol/L 1 
( HSA SS-RTP mol/L 
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罗丹 明 6G(R)- — iR 2E 36 Ж 
481/648 和 i > % A k QE 0.44ag/spot 
(D)siO, A Jt A 米 微 球 2.0~320ag/spot RP 2 
457/622  (R-D-SiO;) js id Z Ж Ж SE ж 和 0.41ag/spot 
(WGA) 杀 和 吸附 SS-RTP 
Triton X -100-4G-D 标记 的 0.8~280a x: 
aiU 98 .8 一 g/spot 0.20ag/spot( 直 接 法 
mm 512/675 БЕ E X (WGA) 亲 和 吸 附 gspot( © 3 
碱 性 磷酸 酶 SS.RTP 0.4— 280ag/spot 0.14ag/spot( Ж ^ 1) 
(ALP) 
(HFinBr4),-P-SOR кі ZME 
469/636 Ж Æ Ж (WGA) 3E RI UR [8 0.32 —32.00ag/spot 64 2zg/spot 4 
SS-RTP 
п | F-ol- - i 
SS-RTP ` ; 0.4— 280ag/spot 0.097ag/spot (FITC) 
甲 胎 蛋 白 异 质 | 512/675 和 | 4.0G-D-P 标记 伴 刀 豆 凝 集 素 | ..。 Oe on 0.31pg/ml(4.0G-D) 和 
体 ( AFP-V ) | 550711 [Con A) 亲 和 吸附 SS-RTP i pš 0.431pg/ml(P) 
; 510/675 和 | 吐 温 80-3.5G-D-P 亲 和 吸 附 0.13fg/spot(3.5G-D) 和 
糖 (G puis I 2 4.0—320fg/spot EPO 7 
©) 550/711 ER 0.14fg/spot(P) 
氧化 硅 核 壳 增 强 异 硫 氢 
赖 氨 酸 tX OG Ж WE VE АК ЖЕ Jo E Wa e 36 1.50—90.5umol/L 0.270umol/L 8 
小 牛 胸腺 ZnS: Mn /ZnS 量子 点 标记 探 
SUR 290/575 жунун: 50— 600ug/L 28.5ug/L 9 
ZARS H ЖУ 5 Mn Ze es ~ 
HS TA 胺 包 才 Mn É% 2.0— 15umol/L, 15 0.6umol/L 10 











温 磷 光 法 120umol/L 
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CEU) 外 源 性 磷 光 探 针 在 生物 医学 领域 的 应 用 

蛋白 质 内 源 性 磷 光 仅 来 自 于 色 氨 酸 残 基 ， 对 于 不 含 色 氨 酸 或 色 氨 酸 的 位 置 在 蛋白 质 表面 
不 发 磷 光 的 和 蛋白质， 就 无 法 用 此 方法 研究 。 外 源 性 磷 光 探 针 是 蛋白 质 和 核酸 研究 中 常用 的 分 
析 技 术 。 室 温 磷 光 探 针 技术 是 一 种 利用 磷 光 探 针 试剂 的 光 物 理 和 光化学 特性 ， 在 分 子 水 平 上 
研究 某 些 体系 的 物理 、 化 学 过 程 和 检测 某 种 材料 的 微 环 境 结构 及 物理 性 质 的 方法 。 室 温 磷 光 
在 几 十 微 秒 到 几 秒 的 时 间 范 围 内 具有 良好 的 动力 学 响应 特性 ， 而 且 对 微 环 境 性 质 如 溶解 氧 的 
浓度 、 重 原子 、 温 度 和 样品 溶液 不 纯 等 表现 出 高 的 敏感 性 。 相 比 奕 光 探 针 ， 具 有 室温 碰 光 性 
质 的 探 针 种 类 较 少 ， 应 用 较 多 的 首 数 名/ 铂 叶 啉 ,而 其 他 常用 的 痰 光 探 针 因为 具有 较 强 的 荧光 
强度 而 磷 光 测定 相对 来 讲 较 麻烦 ， 因 此 应 用 较 少 。 

1. 中 中 和 金 属 中 中 

(1) 天 然 中 啉 类 化 合 物 ”自然 界 中 存在 的 中 啉 绝 大 多 数 为 金属 中 啉 ， 只 有 极 少 数 以 中 啉 
形式 存在 ， 如 豆 科 植物 的 根瘤 内 ， 以 及 突变 的 酵母 ， 某 些 鸟 类 和 动物 的 羡 便 中 都 含有 一 些 趾 
啉 。 金 属 中 啉 是 自然 界 中 普遍 存在 的 色素 ， 如 血红 素 、 叶 绿 素 、 维 生 素 Bi。 等 。 

(2) 结构 和 配 位 性 能 
路 啉 分 子 由 四 个 吡咯 环 通过 亚 甲 基 联 结 ， 形 成 一 四 配 位 中 啉 核 。 它 
是 一 类 具有 两 性 的 化 合 物 , 其 中 两 个 吡咯 环 氮 可 以 接受 质子 , 而 两 个 NH 
又 可 给 出 质子 。 中 啉 环 非常 稳定 ， 从 配 位 化 学 角度 讲 ， 中 啉 配 体 可 以 与 
中 啉 环 结构 — 直径 为 3.7A 的 金属 发 生 配 位 ,几乎 与 所 有 金属 形成 配合 物 。 当 发 生 配 位 
时 ， 吡 咯 环 氮 原 子 失去 氨 而 带 两 个 负电 荷 ， 与 金属 离子 发 生 配 位 。 它 与 过 渡 态 金属 形成 的 配 
合 物 尤其 稳定 ， 比 如 ，Zn АКИЙ (ZnTPP)， 其 稳定 常数 为 102, H Na. K. Li 配合 物 的 配 
合 比 为 2 : 1， 两 个 金属 原子 分 别 位 于 中 啉 环 平面 的 上 方 和 下 方 ; 当 二 价 金属 离子 (如 Co". 
NI, Cu”, Pd") 被 丈 合 时 ， 四 配 位 体 不 再 有 残余 电荷 ， 其 中 的 Cu 和 Ni 对 其 他 的 配 位 体 不 
再 具有 亲 和 性 ， 而 Mg. Cd. Zn 则 很 容易 与 游离 中 啉 再 配 位 而 形成 具有 平面 结构 的 六 配 位 体 

配合 物 。 

(3) 光学 特性 ”中 啉 的 电子 吸收 光谱 主要 有 Soret i ( 又 名 B 帯 ) 和 Q 带 。 中 啉 和 金属 
路 啉 由 于 具有 18 BFK r ARA, 所 以 , 以 其 B ER Q 带 作为 激发 波长 , 均 在 600~700nm 
间或 更 长 波长 处 有 不 同 程度 的 荧光 发 射 ; 一 般 情 況 下 , 金属 叶 呆 的 炎 光 弾 度 要 弱 十 中 貴 。 室 
温 下 ， 趾 啉 本 身 不 发 磷 光 ， 当 与 金属 形成 配合 物 并 与 有 序 介 质 (如 表面 活性 剂 、 蛋 白质 和 核 
酸 等 生物 大 分 子 ) 共存 时 才 在 近 红 外 区 发 射 磷 光 ; 但 只 有 极 少数 的 金属 中 呆 发 磷 光 ， 最 常见 
的 是 名/ 铂 中 啉 或 锌 中 啉 配合 物 。 

2. 名 / 铂 趾 啉 的 室温 磷 光 

名/ 铂 中 啉 室温 磷 光 光谱 位 于 600~1000nm 近 红 外 区 ， 因 此 称 之 为 近 红 外 室温 磷 光 探 针 。 
与 传统 的 紫外 -可 见 光 探 针 相 比 ， 其 具有 如 下 特点 : 四 可 有 效 避 免 由 散射 、 吸 收 和 样品 内 源 荧 
光 引 起 的 背景 干 捧 ， 特 别 是 当 样 品 中 含有 复杂 的 生化 物质 时 ; 四 近 红 外 发 光 探 针 操作 费用 低 
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RE, RWIE (LEDs) 作 光 源 ， 激 光 光 电 管 或 普通 光电 管 作 检测 器 均 可 : GStokes 位 移 
大 (150~170nm)， 激 发 和 发 射 区 分 明显 ， 而 且 可 根据 光源 及 研究 体系 特点 选择 Soret 带 或 О 
带 作 激发 波长 ; 由 摩尔 吸光 系数 高 ， 量 子 产 率 高 ， 寿 命 长 ; 名 光 稳 定性 好 ， 光 谱 有 灵敏 度 高 ; 
@ 在 大 于 微 秒 时 间 范 围 内 可 进行 时 间 分 辨 测量 。 通 过 发 光 狮 灭 进行 临床 监测 ， 诸 如 氧 键 合 测 
定 ， 以 及 研究 一 些 大 分 子 的 慢 动 力学 过 程 。 色 / 铂 中 啉 的 室温 磷 光 特性 使 其 在 生物 分 析 方 面 成 
为 非常 有 用 的 探 针 分 子 ， 结 合 一 些 简 单 的 设置 便 可 提供 很 高 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 在 生物 医学 
领域 中 占有 不 可 忽视 的 地 位 。 

3. 名/ 铂 叶 啉 室温 磷 光 探 针 在 生物 医学 方面 的 应 用 研究 

在 近 红 外 区 ， 痰 光 缘 景 信号 和 生物 组 织 干 扰 小 ,测定 被 名/ 铂 中 啉 探 针 标记 的 物质 有 可 能 
得 到 很 高 的 灵敏 度 ， 而 且 可 增强 标记 物 测定 的 微 秒 分 辨 率 。 因 此 ， 这 些 发 磷 光 物质 可 作为 免 
疫 标 记 、 生 物 传感器 材料 用 于 离 体 或 活体 氧 测 量 、 肿 瘤 诊 断 以 及 研究 核酸 的 有 效 探 针 分 子 。 

(1) 免疫 标记 ” 光 散 射 和 殉 光 背景 致使 免疫 测定 灵敏 度 降 低 一 直 是 生物 学 家 的 难题 ， 所 
以 选择 一 高 灵敏 的 、 拥 有 合适 的 激发 -发 射 波长 以 及 时 间 分 辨 测量 体系 来 减 小 这 种 负面 影响 很 

意义 。 金 属 趾 啉 标记 便 成 了 合适 的 选择 。 金 属 趾 啉 磷 光 强度 在 很 大 程度 上 依赖 于 pH， 而 且 
非 离子 或 阴离子 的 表面 活性 剂 胶 束 对 包 - 状 中 啉 的 磷 光 量子 产 率 有 很 大 影响 。 在 合适 的 条 件 
F, 用 修饰 过 的 Arcus 1230 可 以 检测 到 10 "molL 的 铠 - 数 中 啉 。 根 据 上 述 特征 ， 一 系列 新 的 
金属 中 啉 碰 光 标记 可 用 于 免疫 测定 ， 比 如 馈 / 铂 凑 中 啉 可 以 与 抗体 和 抗原 共 价 标记 ,同时 合成 
了 带 有 特殊 激活 侧 链 的 中 啉 衍生 物 并 建立 了 它 与 蛋白 质 共 价 结合 的 方法 ， 建 立 了 固 相 时 间 分 
辨 路 啉 磷 光 免疫 测定 方法 ， 两 个 或 更 多 的 金属 中 啉 〈 有 着 特征 磷 光 参数 ) 被 用 来 同时 测定 样 
品 中 的 几 种 抗原 。 

磷 光 金属 中 啉 作为 灵敏 标记 物 ， 并 结合 时 间 分 辨 磷 光 检测 技术 《〈 磷 光 显 微 镜 分 析 ) 是 非 
常 有 效 的 免疫 测定 方法 。 特 别 是 铠 / 铀 装 中 啉 及 其 衍生 物 都 有 高 量子 效率 和 很 好 的 光化学 稳定 
性 ， 与 生物 分 子 形成 共 斩 物 在 磷 光 免疫 测定 和 生物 活性 测定 中 有 很 大 的 应 用 潜力 。 一 些 经 典 
的 变 光 探 针 也 具有 磷 光 发 射 的 性 质 ， 因 此 也 能 作为 蛋白 质 或 核酸 的 磷 光 探 针 。 例 如 ， 罗 丹 明 
类 染料 、 腊 硫 氟 基 菊 光 素 等 都 有 较 高 的 磷 光 量子 产 率 。 

2) 肿瘤 诊断 ” 磷 光 成 像 是 一 种 基于 氧 狂 灭 怨 中 啉 -蛋白 复合 物 中 的 饱 中 啉 磷 光 的 光学 测 
氧 技术 ， 已 被 应 用 于 测量 活体 或 离 体 组 织 氧 水 平 。 通 过 该 技术 有 可 能 获得 初期 生长 的 肿瘤 中 
以 及 主体 组 织 周围 氧 分 布 的 三 维 图 像 。 通 常 肿瘤 区 要 比 主体 组 织 中 更 缺 氧 ， 在 新 组 织 形成 的 
地 方 氧 压 较 低 ， 因 此 磷 光 信号 强 ， 寿 命 较 长 ;将 磷 光 信号 强度 和 寿命 转换 为 图 像 后 很 易 识 别 
出 肿瘤 区 和 正常 组 织 区 。 该 方法 不 受 体系 中 其 他 生 色 团 吸 光度 的 影响 ， 它 可 以 定量 、 快 速 、 
灵敏 地 测量 基 浮 细胞 和 亚 细 胞 类 脂 质 中 的 氧 压 ， 大 脑 皮层 微 管 和 其 他 组 织 微 管 中 的 氧 压 图 充 
分 证 明 该 方法 只 与 体系 光学 性 质 有 关 ， 而 且 很 容易 得 到 微米 级 的 分 辨 率 。 

目前 , ЖЕШ ЖЕГУ ТГ Ж НОЦ пиу НП 3 CERE TERUEL UP ESO 
WJ uJ ТЕ АЙ Ж БАЕ BO RET f, КОЕР. PARES ro УЖА Kay 5. 

(3) DNA 测定 以 及 探测 核酸 与 小 分 子 药物 的 相互 作用 “核酸 和 磷 光 / 殉 光 小 分 子 的 相互 
作用 会 使 DNA 和 插入 试剂 的 物理 化 学 性 质 产 生 明 显 的 变化 。 误 乙 狂 (EB), Hoechst 33258. 
Wai СУОҮО) ЖИБЕК RE (ТОТО) 等 荧光 染料 已 被 用 来 定量 检测 核酸 。 这 些 
染料 分 子 有 相同 的 摩尔 吸光 系数 ， 单 体 时 不 显示 荧光 ， 但 与 双 链 DNA 结合 后 则 显示 很 强 的 
KIE: 由 过 渡 金 属 配合 物 与 核酸 分 子 相 互 作 用 来 识别 DNA 从 而 作为 治疗 和 诊断 药物 。 最近， 
Йй ЖЕ ИН НГЕ DNA 殉 光 探 针 。 另 外 ， 单 链 DNA (s-DNA) 灾 光 探 针 结合 光 导 纤维 也 
被 用 于 系列 专属 性 DNA 生物 传感器 来 识别 样品 溶液 中 互补 DNA 链 等 。 用 磷 光 探 针 在 分 子 水 
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平 上 进一步 研究 小 分 子 药物 与 DNA 的 作用 方式 ， 对 了 解 抗 癌 药 物 的 作用 机 理 极为 重要 ;， 同 
时 也 能 为 设计 开发 新 型 抗 癌 剂 提供 有 价值 的 信息 。 

4. 其他 金属 叶 呆 配合 物 探 針 

к T E/E B np khu S JTA +E ЛН PB. 其他 的 一 基金 属 高 子 的 中 中 配合 物 在 
DNA 有 蛋白质 等 大 分 子 检测 的 应 用 也 进行 了 相应 的 研究 ， 这 些 离子 包括 Zn(ID)?!, Sn(IV)il 
Lu(IITD)。 

5. 其 他 类 型 的 磷 光 探 针 

其 他 类 型 的 磷 光 探 针 较 少 ， 应 用 远 不 如 金属 中 啉 广泛 。 

(1) 高 量子 产 率 的 荧光 探 针 “一 些 经 典 的 荧光 探 针 在 重 原 子 存在 下 能 够 发 射 室温 磷 光 ， 
可 以 作为 磷 光 探 针 用 于 生物 大 分 子 的 研究 和 分 析 中 。 如 罗丹 明 В 类 染料 、 效 光 素 类 染料 等 都 
能 够 产生 固体 基质 室温 磷 光 ， 因 此 具有 作为 磷 光 探 针 的 潜力 。 目 前 使 用 的 磷 光 探 针 主要 有 蜡 
硫 握 酸 欧 光 素 类 染料 ， 如 四 碘 菊 光 素 、 四 省 荧光 素 异 硫 氰 酸 、 异 硫 握 酸 菊 光 素 鸣 等。 前 两 种 
荧光 素 中 含有 碘 和 误 ， 因 此 无 需 另 加 重 原 子 ， 使 用 起 来 较 方便 。 

(2) 稀土 类 探 针 ”稀土 元 素 Eu. Tb. Sm. Gd 和 Dy 等 与 特定 配 体形 成 的 歼 合 物 也 是 经 
典 的 发 光 探 针 。 由 于 这 类 探 针 具有 与 ВТР 相同 的 特点 ， 即 很 大 的 Stokes 位 移 ， 长 发 光 寿 命 ， 
因此 可 以 很 好 地 消除 基体 荧光 和 散射 光 的 和 干扰。 在 稀土 元 素 中 ，Eu(ID 和 Tb(ID 是 最 常用 的 
探 针 。 稀 土 类 探 针 的 发 光 来 自 于 配 体 和 稀土 之 间 的 能 量 转移 ， 属 于 敏 化 发 光 。 

(3) 其 他 磷 光 探 针 “2000 年 以 来 出 现 了 一 些 新 型 的 荧光 标记 物 ， 在 磷 光 分 析 中 也 具有 应 
用 前 景 。 纳 米 级 微粒 状 欧 光 标记 物 ， 是 目前 研究 的 热点 之 一 ， 这 类 效 光 探 针 在 大 分 子 分 析 中 
已 经 得 到 了 广泛 应 用 。 将 荧光 染料 或 标记 抗体 骨 埋 在 纳米 级 微粒 中 ， 再 与 抗体 结合 ， 用 于 免 
疫 分 析 或 生物 大 分 子 的 检测 。 目 前 一 些 发 光 试 剂 的 不 同 纳米 尺寸 和 衍生 官能 团 的 微 球 已 经 商 
品 化 。 
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第 十 五 章 化 学 发 光 分 析 


第 一 感化 学 发 光 分 析 基 础 知识 


一 、 化 学 发 光 基 本 概念 

化 学 及 光 (chemiluminescence，CL) 是 指 伴随 化 学 反应 的 光 发 射 现象 。 其 发 光 机 理 是 : 
反应 体系 中 的 某 些 物质 分 子 ， 如 反应 物 、 产 物 、 中 间 体 或 者 共存 的 菊 光 物质 吸收 了 化 学 反应 
释放 的 能 量 而 由 基态 跃迁 至 激发 态 ， 在 从 激发 态 弛 豫 到 基态 的 过 程 中 将 能 量 以 光 辐 射 的 形式 
释放 出 来 ， 产 生化 学 发 光 ， 如 图 15-1 所 示 。 






































C. F° 
化 学 
反应 能 
А+В n * n ды Ei 
} С 的 能 量 ү 5 
C ISA F 


化 学 发 光 发 生 的 反应 过 程 


其 反应 过 程 主要 有 两 种 方式 ， 可 表示 为 : 
е 


ーー タテ C+ ルル 


A-B—C +D 
C+F— F +C 


A'—— Ac hv 


此 外 ， 有 些 物质 的 光 解 作用 也 会 导致 菜 些 激发 态 的 形成 ， 产 生 “ 光 致 化 学 发 光 
(photochemiluminescence) ": 
АВ+л v 一 ~A +В 
A —>Athv 
目前 已 有 的 化 学 发 光 反 应 体系 ， 其 主要 的 反应 机 理 大 致 可 以 分 为 3 种 类 型 : COUR SS 
生成 型 ; 包 双 氧 基 化 合 物 分解 型 ， 加 分 子 或 离子 间 电 子 转移 型 ， 包 括 自由 基 阴 离子 与 氧化 剂 
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之 间 以 及 自由 基 阳 离子 与 还 原 剂 之 间 的 电子 转移 等 四 。 

化 学 发 光 现 象 是 化 学 激发 过 程 中 产生 的 结果 ， 而 这 一 激发 过 程 借助 于 化 学 反应 使 分 子 的 
总 能 量 有 所 提高 。 化 学 发 光 现 象 与 其 他 光学 现象 如 吸收 、 交 光 、 拉 曼 散 射 等 最 大 的 区 别 在 于 
化 学 发 光 过 程 中 产生 电子 激发 态 的 能 量 来 自 于 化 学 反应 ， 而 不 需要 外 部 光源 。 当 某 一 处 于 激 
发 态 的 分 子 发 射 光子 ， 即 按 量子 力学 允许 的 途径 跃迁 返回 到 较 低 能 态 时 ， 其 能 量 E 的 改变 与 
辐射 频率 两 者 间 的 关系 服从 下 列 方程 式 : 

EI—E;= ^ E-hv 

AP, ЛУ yu 0; v 为 辐射 频率 。 

由 于 化 学 发 光 不 包含 热 和 电 功 , 因此 ， 化 学 发 光 反 应 所 需 的 自由 能 变化 可 由 下 列 公 式 计 
算 : 














— A GÈ hc/hhex 
式 中 , Л 为 普 朗 克 常 数 ;，c 为 光速 ; 4。 为 激发 分 子 发 射 的 长 波 波长 的 上 限 。 如 果 amm 
位 为 nm， 则 对 lmol 物质 而 言 有 : 


_ A G> he > 2857» 10* kealimol 
4 


由 上 式 可 知 ，400 一 750nm 的 可 见 光 发 射 所 需要 的 AG 的 数值 应 在 7.1 一 3.8kcal 之 间 。 许 
多 具有 过 氧化 物 中 间 产 物 的 氧化 反应 都 可 以 满足 这 个 要 求 ， 在 分 解 时 ， 过 氧化 物 将 多 余 的 能 
量 传递 给 适当 的 接受 体 ， 如 反应 剂 、 产 物 或 特 选 的 添加 剂 。 

一 个 化 学 反应 产生 化 学 发 光 必 须 具 备 的 三 个 基本 条 件 : 四 该 反应 必须 提供 足够 的 激发 
能 ， 并 由 某 一 步骤 单独 提供 ， 因 为 前 一 步 反 应 释放 的 能 量 将 因 振 动 弛 豫 消 失 在 溶液 中 而 不 能 
发 光 ; @ 要 有 有 利 的 反应 过 程 ， 使 化 学 反应 的 能 量 至 少 能 被 一 种 物质 所 接受 并 生成 激发 态 ; 
@@) 激 发 态 分 子 必须 具有 一 定 的 化 学 发 光量 子 效率 释放 出 光子 ， 或 者 能 够 转移 它 的 能 量 给 男 一 
个 分 子 使 之 进入 激发 态 并 释放 出 光子 。 这 三 个 条 件 对 研究 化 学 发 光 的 机 理 以 及 开发 化 学 发 光 
新 体系 和 新 试剂 具有 重要 意义 。 化 学 发 光 与 效 光 的 主要 差别 在 于 被 激发 分 子 的 激发 方式 不 同 ， 
因而 能 够 影响 获 光 效率 的 各 种 因素 都 可 能 对 化 学 发 光 产 生 影 响 。 


二 、 化 学 发 光 机 理 


与 其 他 光学 分 析 方 法 比较 , 化 学 发 光 分 析 不 需要 外 部 光源 ,消除 了 瑞 利 散 射 和 拉 曼 散射 ， 
同时 也 克服 了 光源 不 稳定 而 导致 波动 的 缺点 ， 从 而 降低 了 噪声 ， 提 高 了 信 噪 比 。 再 加 上 有 灵敏 
的 光电 检测 技术 ， 致 使 该 法 具有 灵敏 度 高 (通常 可 达 ng 或 pg 数量 级 )、 线 性 范围 宽 〈 通 党 可 
达 三 个 数量 级 )、 仪 器 设备 简单 、 分 析 快 速 、 易 实现 自动 化 等 优点 。 这 样 ， 化 学 发 光 检 测 法 就 
成 为 一 种 有 效 的 痕 量 及 超 痕 量 分 析 技 术 ， 非 常 适合 于 环境 、 生 物 、 医 学 、 临 床 化 学 等 领域 复 
杂 、 低 含量 组 分 的 分 析 。 

根据 化 学 发 光 反 应 在 某 一 时 刻 的 发 光 强 度 da) 或 发 光 总 量 来 确定 反应 中 相应 组 分 含量 
的 分 析 方 法 叫做 化 学 发 光 分 析 。 化 学 发 光 反 应 之 所 以 能 用 于 分 析 测 定 ， 是 因为 化 学 发 光 强 度 
与 化 学 反应 速率 相关 联 ， 因 而 一 切 影响 反应 速率 的 因素 都 可 以 作为 建立 测定 方法 的 依据 。 

在 任 一 给 定 的 时 间 上 时 ，7cz 可 用 下 列 方 程式 表示 5: 

Ia (の = の crdc(7/d7 

式 中 , de(tydt 为 特定 时 间 化 学 发 区 反 应 速率 ; Фе 为 化 学 发 光 的 量子 产 率 。 对 某 一 个 化 

学 反应 为 一 第 数 , 其 反应 速率 可 按 质 量 作用 定律 表示 出 与 反应 体系 中 物质 浓度 的 关系 。 因 此 ， 
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通过 测定 化 学 发 光 强 度 就 可 以 测定 反应 体系 中 某 种 物质 的 浓度 。 原 则 上 讲 ， 对 任何 化 学 发 光 
反应 ， 只 要 反应 是 一 级 或 假 一 级 反应 ， 都 可 以 通过 上 述 公 式 进 行 化 学 发 光 定 量 分 析 。 例 如 ， 
在 直接 化 学 发 光 反 应 中 , 如 果 物 质 B 保持 恒定 ， 而 物质 A 的 浓度 变化 可 视 为 一 级 或 假 一 级 反 
MV o 川 : 





Ia = [1a (dt =| Ba [dc, (/ dt] dt = Bac, 


即 化 学 发 光 强 度 与 A 的 浓度 成 正比 , 据 此 可 进行 A 物质 的 定量 分 析 。 这 也 是 化 学 发 光 反 
应 能 够 用 于 分 析 测 定 的 理论 依据 。 


三 、 常 见 的 化 学 发 光 体 系 


常见 化 学 发 光 反 应 体系 按 其 反应 介质 的 状态 ， 主 要 分 为 液 相 和 和 气相 两 大 类 ， 如 用 于 过 氧 
化 氧 、 金 属 离子 以 及 大 量 有 机 物 测定 的 液 相 化 学 发 光 反 应 体系 和 用 于 大 气 污 染 物 NO、NO。、 
SO; 等 测定 的 气相 化 学 发 光 反 应 体系 。 与 气相 化 学 发 光 反 应 相 比 ， 液 相 化 学 发 光 反 应 体系 较 
多 ， 应 用 范围 更 广 ， 尤 其 已 经 广泛 地 应 用 于 液 相 色谱 柱 后 检测 和 临床 分 析 。 常 见 液 相 化 学 发 
光 试 剂 包括 酰 脐 类 化 合 物 鲁 米 诺 、 叶 啶 酯 类 化 合 物 光 译 精 、 过 氧化 草酸 酯 类 化 合 物 双 (2,4.6- 
三 握 茶 基 ) 草 酸 盐 、 亚 胺 类 化 合 物 洛 酚 碱 、1,2- 二 氧 杂 环 丁 烷 和 没食子 酸 等 , 部 分 结构 如 图 15-2 
所 示 。 除 此 之 外 ， 联 吡啶 杀 以 及 高 锰 酸 钾 、 硫 酸 希 等 液 相 化 学 发 光 体 系 也 有 比较 广泛 的 研究 
和 应 用 。 


CH; 
| 
BE 
Р po 
us $ bu d "ub 
NH š UN 
NH, 0 бн, hr 
鲁 米 庄 光泽 精 ЕЕЕ 
Е HO 
о о T 
Cl -Oo э CI Ho 494 
ы Cl HO e 
N (2,4,6-= SUE ME) 草酸 栈 没食子 酸 


$ d OCH; 
OPO。H Ru 
N 
の CIO 
à С 
H 
3-(2'-M И) -4- HH eC А-4 (З "ЕЕ 6) - 


洛 酚 碱 1.2-. 42 100 (AMPPD) ЖШТ 
Е 15-2 常见 化 学 发 光 试剂 的 结构 
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(—) ежей 

EKE (З-ИН EI GN З Э ZU, sif. 
易 十 合成 、 水 溶性 好 , ABkHEZS4A SL rJ, ТЕРЕКЕ P. EAA RER T # SECUTI HH ph SC 
4e P. RARAS en pK BQ 4910126 (4k, Бе ЛУ ЖЕ BUE ЖУП) 3- 気 基 爺 茶 二 甲 酸 根 
离子 ， 其 跃迁 回 基态 的 过 程 中 产生 光 发 射 。 水 溶液 中 其 最 大 发 射 波长 为 42Snm， 发 光量 子 产 
率 介 于 0.01—0.05 之 间 00。 目 前 普遍 认可 的 发 光 反 应 机 理 如 图 15-3 所 示 『^。 























O O O- 
Мн = N = 
NH -«H* NH _H ト 

NH, O МН, O NH, о 
H 
20 -N, 
Y 
COO соо“ 
hv A SS 

(425nm) * | 

COO- Æ ~ COO- 
NH, NH, 
































3- 氮 基 邻 茶 二 甲酸 根 





鲁 米 诺 化 学 发 光 机 理 


通常 情况 下 ,和 鲁 米 详 与 过 氧化 氧 的 反应 相当 缓慢 。 但 在 一 些 过 渡 金 属 离子 如 Сг. Mn”, 
Fe", Fe”, Co^. Cw 存在 下 ， 反 应 非常 迅速 并 且 发 光 强 度 在 很 大 范围 内 与 金属 离子 浓度 成 
正比 。 利 用 金属 离子 或 其 配合 物 对 和 鲁 米 诡 化 学 发 光 的 催化 作用 可 以 对 茶 些 物质 进行 直接 或 间 
接 的 测定 。 如 利用 水 溶性 阳离子 趾 啉 meso- 四 (4-N- 甲 基 吡 啶 ) 锰 衍生 物 与 DNA 的 复合 物 对 和 鲁 
米 诺 化 学 发 光 的 催化 作用 测定 DNA。 由 于 过 氧化 氢 可 以 氧化 还 原 性 物质 而 产生 消耗 , 因此 该 
有 反应 可 以 用 于 间接 测定 厚 村 酚 中 、 丹 皮 酚 中 I、 儿 茶 酚 胺 LM 等 还 原 性 化 合 物 。 

一 些 底 物 在 酶 的 作用 下 可 以 产生 过 氧化 氧 ， 产 生 的 过 氧化 所 用 和 鲁 米 诡 化 学 发 光 进 行 测 
定 ， 间 接 测 定 底 物 的 浓度 。 这 种 方法 基于 酶 的 专 一 性 提高 了 化 学 发 光 检 测 的 选择 性 ， 被 用 于 
复杂 样品 中 和 葡萄糖、 乳酸" 中、 尿酸 站、 胆固醇 "等 的 选择 性 测定 。 

男 外 一 些 化 合 物 ， 虽 然 自 喘 不 是 氧化 酶 的 底 物 也 不 能 被 转化 为 底 物 ， 但 是 可 以 通过 与 过 
氧化 物 酶 或 鲁 米 诺 标记 的 抗体 进行 免疫 反应 ， 然 后 进行 化 学 发 光 测定 ， 例 如 除草 剂 "、 毒 药 中 |、 
A BRUM. RAM S, 

“Жи MERCI 0 ЭЕ Је ЗА, ЖА ЯПЫЛА ЛЫШ (НЕР) 能 够 强 
烈 催化 鲁 米 话 和 过 氧化 氢 之 间 的 化 学 发 光 。 并 且 ， 与 过 渡 金 属 离子 相 比 ， 羔 根 过 氧化 物 酶 的 
主要 优点 是 可 以 在 近 中 性 条 件 下 (pH=8 一 8.5) 催化 鲁 米 诺 -过 氧化 氧化 学 发 光 ， 因 而 被 用 作 
鲁 米 诡 化 学 发 光标 记分 子 应 用 于 生物 传感器 、 免 疫 分 析 和 免疫 传感器 中 。 

化 学 发 光 分 析 方 法 在 过 去 几 年 的 一 个 重要 进展 是 其 在 生物 芯片 和 微 阵列 中 的 使 用 ， 这 样 
可 以 利用 多 路 传 感 系统 实现 多 物种 的 同时 检测 ， 用 这 种 系统 可 以 同时 测定 多 种 毒素 中 、 抗 生 
素 “ 和 过 敏 抗 原 ” 等 。 

(一 ) 光洋 精 体 系 

光洋 精 (Lucigenin) д ПЕ ЙЗ AROGWOGNB] BUM. БЕЖИТ, ЖЕМЕ A 
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广泛 获得 使 用 的 化 学 发 光 试 剂 之 一 。 在 发 现 鲁 米 话 化 学 发 光 几 年 后 ，Gleu 和 Petsch 于 1935 
年 报道 了 第 一 篇 光泽 精 化 学 发 光 的 论文 。 在 碱 性 介质 中 ， 光 泽 精 与 过 氧化 所 和 超 氧 基 阴 离子 
等 反应 生成 激发 态 的 N-P WEB] (NMA)， 后 者 回 到 基态 时 ， 产 生 波 长 为 523nm 的 微弱 化 
学 上 发光。 在 水 溶液 中 ， 因 光泽 精 对 其 化 学 发 光 有 上 自 吸 收 作用 ， 随 着 光泽 精 浓度 的 增加 ， 光 译 
精 化 学 发 光 的 最 大 发 射 波 长 会 向 长 波 方向 移动 ”1。 在 水 溶液 中 N- 甲 基 咱 啶 酮 溶解 度 很 小 ， 
因而 第 常 在 反应 体系 中 加 入 表面 活性 剂 以 用 于 增 溶 。 

在 水 溶液 中 光泽 精 的 溶解 度 小 使 得 它 在 分 析 应 用 中 受到 了 极 大 的 限制 ， 因 此 很 多 非 水 溶 
剂 介质 中 光泽 精 化 学 发 光 的 研究 就 相继 展开 。 在 水 与 甲醇 、 乙 醇 、1- 丙 醇 、 二 甲 基 甲 栈 胺 和 
二 甲 亚 砚 的 混合 溶剂 中 ， 随 着 这 些 有 机 溶剂 的 比例 增加 ， 化 学 发 光 的 光谱 发 生 蓝 移 。 对 于 同 
比例 的 共存 溶剂 ， 光 谱 移 动 的 幅度 随 共 存 浴 剂 的 介 电 旬 数 降低 而 增 大 。 共 存 溶剂 能 够 催化 光 
泽 精 和 过 氧化 氧 的 化 学 发 光 ， 使 混合 初始 的 发 光 强 度 增 大 。 

光泽 精 与 过 氧化 氢 之 间 的 反应 机 理 如 下 所 示 : 

H;0;*OH ——H,O+ НО; 
Luc^-OH + HO; ——>NMA+NMA 

光泽 精 体 系 在 液 相 化 学 发 光 的 应 用 的 主要 途径 与 鲁 米 诡 类 似 。 利 用 一 些 过 渡 金 属 离子 和 
有 机 物 对 碱 性 介质 中 光泽 精 -过 氧化 氧化 学 发 光 体 系 的 增强 或 抑制 作用 ， 可 以 测定 Co^. Cu” 
和 Mn -等 金属 离子 ， 以 及 卡 那 霉 素 、 儿 茶 酚 胺 、 氨 基 酸 和 肝 磷 脂 等 物质 。Ukeda 等 "基于 超 
氧化 物 卜 化 酶 (SOD) 对 超 氧 基 阴离子 自由 基 的 分 解 作 用 可 用 于 测定 SOD。 利用 胆固醇 / 胆 固 
醇 氧 化 酶 反应 产生 过 氧化 氧 可 以 用 于 测定 胆固醇 中 。 光 氧化 抗坏血酸 可 以 产生 过 氧化 氧 ， 基 
于 此 可 以 间接 测定 血清 中 的 抗坏血酸 中 1。 

光泽 精 化 学 发 光 对 超 氧 基 阴 离子 的 检测 具有 很 高 的 灵敏 度 ， 被 广泛 用 于 不 同 的 酶 体系 和 
细胞 体系 中 超 氧 基 阴 离子 的 特征 检测 站。 该 检测 基于 单 电子 还 原 光泽 精 生成 光泽 精 自由 基 ， 
光泽 精 自由 基 与 超 氧 基 阴 离子 反应 生成 电子 激发 态 的 N-P Ae TY ue Rn ^E ot OG: 

O` «Luc? —0O;4Luc * 
Luc ^O" ——LucO,; 
LucO;—-NMA-*NMA' 

在 没有 过 氧化 毛 存 在下， 光泽 精 能 够 与 一 些 还 原 剂 作用 产生 化 学 发 光 ， 但 是 该 发 光 反 应 
需要 在 有 溶解 氧 的 参与 下 才能 进行 。 一 些 具 有 临床 作用 的 化 合 物 如 葡萄 糖 、 果 糖 、 抗 坏 血 酸 、 
尿酸 等 能 够 还 原 光泽 精 产生 发 光 并 用 于 实际 测定 1。 

С =) 过 氧化 草酸 酯 体系 

过 氧化 草酸 酯 类 化 学 发 光 反 应 体系 的 组 分 主要 包括 芳香 草酸 酯 和 氧化 剂 ， 通 常 的 氧化 剂 
为 过 氧化 氧 ， 这 两 者 之 间 通 过 发 生化 学 反应 ， 生 成 一 种 双 氧 基 中 间 体 储 能 物 。 在 没有 灾 光 物 
质 存 在 的 条 件 下 ， 草 酸 酯 与 过 氧化 氨 的 稳定 性 很 差 ， 有 时 候 也 会 有 微弱 的 发 光 现 象 。 当 体系 
中 引入 殉 光 剂 会 产生 很 强 的 化 学 发 光 ， 发 光 光 谱 与 所 加 的 荧光 光谱 完全 相同 。 这 种 化 学 发 兴 
体系 是 迄今 为 止 发 现 的 效率 最 高 的 一 种 非 生 物化 学 发 光 反 应 体系 , 量子 产 率 高 达 20% 一 30% 。 
其 量子 产 率 高 的 根源 是 体系 生成 的 高 能 激发 态 中 间 体 能 够 有 效 地 将 能 量 传递 给 共存 的 荧光 物 
质 ， 大 多 数 灾 光 化 合 物 都 能 通过 该 法 激发 。 因 此 ， 这 个 化 学 发 光 体系 不 仅 发 光 效 率 高 、 强 度 
大 、 寿 命 长 ， 而 且 还 可 以 通过 对 共存 荧光 物质 的 选择 获得 调节 和 光谱 控制 ， 使 发 光 强 度 、 持 
续 时 间 和 波长 特征 满足 需要 ， 适 用 于 各 种 化 学 发 光 光 源 的 研制 与 开发 。 

过 氧化 草酸 酯 类 化 学 发 光 反 应 的 机 理 如 图 15-4 所 示 趾 。 发 光 机 理 主要 分 为 三 步 : 过 氧 
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化 氢 杀 核 进 攻 对 草酸 酯 的 故 基 ， 生 成 能 产生 高 能 量 的 双 氧 基 环 状 中 间 体 ， 包 中 间 体 分 解 ， 将 
能 量 传递 给 受 体 荧光 分 析 ， 使 其 处 于 激发 态 ， 名 激发 态 分 子 回 到 基态 ， 释 放出 光子 。 





o— o о—о 
O —C—OAr H;0, О жа, | | | 
о==С—ОАг O -一 C 一 OOH 0—C—C— 0 i OrーーCーーCーー0 |—— 
OH 
0—0 0—0 7 
"RM ЕМ 或 vw БЕШИ" F; = F“ > F+hv 











CI NO; F 
F: AH] Ar: RU е < 
СІ Е 


过 氧化 草酸 酯 化 学 发 光 机 理 


过 氧化 草酸 酯 化 学 发 光 体 系 可 用 于 痕 量 荧光 化 合 物 的 测定 CC， 还 可 以 直接 测定 H2O2P91。 
过 氧化 草酸 酯 类 化 学 发 光 试 剂 同 鲁 米 诺 等 化 学 发 光 试 剂 相 比 , 具有 许多 优点 : 中 量子 产 率 高 ， 
具有 更 高 的 灵敏 度 ; @@ 金 属 离 子 和 氧 分 子 干扰 小 ; 对 易 氧化 的 敏 化 剂 来 襄 ， 效 果 更 好 ， 使 
它 具 有 比 荧光 法 更 好 的 选择 性 和 更 简单 的 图 谱 。 因 此 ， 这 一 化 学 发 光 体 系 被 广泛 应 用 于 高 效 
液 相 色 谱 (HPLC) 的 柱 后 检测 。 但 是 这 个 体系 也 存在 如 下 一 些 缺 点 : 中 发 光 试 剂 难 溶 于 水 ， 
且 有 不 同 程度 的 水 解 ， 致 使 水 溶液 样品 的 检测 受到 限制 ，@@ 尽 管 体 系 背 景 发 光 极 弱 ， 但 在 高 
音 放 大 下 ， 极 弱 的 光 也 被 放大 ， 从 而 影响 了 信 噪 比 。 

(四 ) Sm КЖ 

早 在 1920 年 Grinberg 首次 报道 了 以 酸化 的 高 锰 酸 钾 作 为 发 光 试 剂 的 化 学 发 光 现象 。 随 
着 微弱 光 检 测 技术 的 提高 ， 直 到 1970 年 , Mizuno 等 研究 了 著名 的 草酸 盐 与 高 锰 酸 钾 发 生 的 
氧化 还 原 反 应 ， 记 录 到 发 光 信 号 ， 他 们 称 之 为 超 微 弱化 学 发 光 。 从 此 ， 高 锰 酸 钾 作 为 化 学 发 
光 中 常用 的 一 种 无 机 氧化 剂 ， 被 广泛 地 应 用 于 无 机 和 有 机 物 分 析 中 "1。 

在 无 机 物 分析 中 ， 高 锰 酸 钊 化 学 发 光 体 系 分 析 应 用 研究 主要 集中 于 亚 硫 酸 盐 、 硫 化 氧 、 
二 氧化 硫 、 过 氧化 气 、Mn”* 和 Fe” 等 容易 氧化 的 不 稳定 化 合 物 的 分 析 。 能 够 用 于 化 学 发 光 测 
定 的 并 不 多 ， 用 于 无 机 物 分 析 的 报道 就 更 少 了 。 相 对 地 ， 高 锰 酸 钊 用 于 有 机 物 分 析 的 研究 报 
道 相 对 比较 多 。 高 锰 酸 钾 能 够 在 酸性 条 件 下 与 大 部 分 有 机 化 合 物 发 生 氧 化 还 原 反 应 。Abbort 
等 中 利用 该 体系 建立 了 流动 注射 测定 吗啡 的 分 析 方 法 ， 成 功 地 应 用 于 血液 、 尿 液 及 麻醉 镇 痛 
药物 中 吗啡 的 测定 ， 并 讨论 了 该 反应 的 机 理 。 由 于 高 锰 酸 钊 化 学 发 光 体 系 试 剂 廉价 、 发 光 强 
度 稳 定 ,， 因 此 被 广泛 用 于 毒品 分 析 以 及 药品 检验 等 领域 。 高 锰 酸 钾 化 学 发 光 体 系 的 发 光 原 理 。 
一 般 认 为 ， KMnO4 被 分 析 物 还 原 过 程 中 能 够 生成 激发 态 的 中 间 体 而 产生 光 发 射 。 激 发 态 分 子 
的 能 量 也 能 够 转移 给 体系 中 共存 的 其 他 荧光 物质 ， 从 而 产生 间接 化 学 发 光 。 但 是 该 体系 的 激 
发 态 中 间 体 难以 鉴定 。 已 经 报道 的 中 间 体 有 三 重 态 СО, 的 双 分 子 对 、Mn 配合 物 的 三 重 态 等 。 
Barnett 等 中 从 多 方面 开展 了 实验 对 机 理 探 索 验 证 , 认为 该 化 学 发 光 体系 的 发 光 体 是 氧化 还 原 
过 程 中 生成 的 激发 态 [Mn”] P9, 
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(五) Ce(IV) 化 学友 光 体 奈 

Ce(IV) 是 一 种 强 氧 化 剂 ， 同 高 锰 酸 钾 一 样 ，Ce(IV) 在 氧化 亚 人 硫酸 盐 等 还 原 性 物质 时 可 产 
生 微 弱 的 化 学 发 光 , 因此 可 以 利用 此 体系 直接 测定 相关 的 化 合 物 。 一 般 认 为 Ce(IV) 被 还 原 时 ， 
产生 激发 态 的 CedGID， 回 到 基态 时 产生 化 学 发 光 。 所 以 从 氧化 还 原 反 应 的 原理 来 说 ， 只 要 氧 
化 电位 低 于 Ce(V) 的 化 合 物 都 可 能 与 Ce(IV) 产 生化 学 发 光 反 应 。 但 是 ， 由 于 化 学 发 光 反 应 受 
介质 条 件 和 反应 速率 等 多 方面 因素 的 影响 ， 除 了 二 氧化 硫 外 ，Ce(V) 的 化 学 发 光 体 系 主要 集 
中 于 有 机 化 合 物 ， 如 色 和 氨 酸 中 、 环 己 烷 氨基 磺 酸 钠 、 可 的 松 、 毛 化 可 的 松 、 地 塞 米松 外 等 物 
Wi. MH Cus. FFH ВРЕ 6G 等 ) 增 敏 Ce(IV) 的 化 学 发 光 反 应 ， 可 以 
ШЕ ЕЕЕ ЛЛ, Gs ml. wymkmgUt5s25 gy. 

以 强 氧 化 剂 KMnO, 和 Ce(IV) 作 为 化 学 发 光 试剂 建立 起 来 的 化 学 发 光 分 析 方 法 ， 虽 然 发 
光 强 度 与 经 典 发 光 试 剂 如 和 鲁 米 话 、 光 泽 精 相 比 较 弱 ， 但 有 以 下 几 个 优点 : 也 反应 体系 简单 ， 
一 般 情 況 下 在 酸性 介 原 条件 下 , KMnO, 和 Ce(IV) 可 以 直接 与 待 测 物 发 生 和 氧化 还 原 反 应 , 一 部 
分 能 量 以 化 学 发 光 的 方式 放出 ; 包 这 两 种 试剂 便宜 易 得 、 毒 性 小 、 稳 定性 也 比较 好 ; (9) п] 
对 象 比较 多 ， 有 具有 比较 广泛 的 应 用 范围 。 

OK) Виру): 化 学 发 光 体 系 














610nm。 该 物质 可 以 通过 以 下 几 种 途径 获得 激发 态 产 物 : О) Киру); 5 Ru(bpy); 的 反应 ; 
OME Ru(bpy)! 与 氧化 剂 反应 ; © Rubpy 与 还 原 剂 反应 。 近 年 来 ，Ru(bpy)?” 在 化 学 发 光 中 
的 应 用 日 益 增多 ,这 主要 是 因为 Ru(bpy)?* 化 学 发 光 不 受 溶解 氧 的 影响 外、 可 测 物种 广泛 、 灵 
ШО ps Н. ҖЕТЕ ШЖ НӨ, Ru(bpy) 化 学 发 光 体系 需要 强 氧化 剂 预先 氧化 Ru(bpy)” 为 
Ru(bpy); ， 并 且 产生 的 Кибру): 在 水 溶液 中 并 不 稳定 ， 这 两 种 因素 限制 了 Ru(bpy)? 化 学 发 
光 体系 的 应 用 。 在 1998 年 前 ， 电 化 学 现场 产生 Ru(bpy); 成 为 Ru(bpy)?” 化 学 发 光 体系 最 常用 
的 方法 。 而 近 几 年 用 强 氧化 剂 如 Ce(IV)、PbO。、KMnQ。 化 学 氧化 产生 Ru(bpy); 的 方法 获得 
了 越 来 越 多 的 应 用 ， 这 是 因为 化 学 氧化 产生 Ru(bpy)? 的 仪器 相对 简单 ， 并 且 采 用 氧化 剂 和 
Ru(bpy)? 在线 混合 降低 了 Ru(bpy) 不 稳定 性 的 影响 。 

Ru(bpy)?” 化 学 发 光 体系 的 反应 过 程 如 下 所 示 外 1 


気化 剤 1 
Ru(bpy) — > Ru(bpy); 


Ru(bpy)3 + 分 析 物 一 >[ Ru(bpy)3 ]*+ 产 物 
[ Ru(bpy); ]#—— Ru(bpy)? + hv (610mm) 
众多 有 机 物 或 其 反应 中 间 体 可 以 还 原 Ru(bpy)”* 产 生化 学 发 光 ， 如 柠檬 酸 中、 丙酮 酸 中 1、 
抗坏血酸 PP ger RDUM pee Ye А, Rik CRRI ГУ, Hus UC, 
丝氨酸 259、 半 胱 氨 酸 2、 肽 5 等 含 氮 基 化 合 物 。 
СС) 其 他 化 学 友 光 体系 
除了 以 上 几 种 主要 的 发 光 体 系 外 ， 还 有 其 他 一 些 应 用 较 多 的 化 学 发 光 体 系 ， 如 生物 发 光 体 
系 、1,2- 二 氧 杂 环 丁 烷 类 发 光 体 系 等 。 和 生物 发 光 是 化 学 发 光 的 一 个 特殊 类 型 ， 它 是 由 生命 活性 
生物 体 所 产生 的 发 光 现 象 ， 发 光 所 需 的 激发 能 来 源 于 生物 体内 的 酶 催化 反应 。 由 于 生物 发 光 具 
有 简单 、 灵 敏 等 优点 ， 所 以 广泛 应 用 于 生化 领域 某 些 酶 活性 〈 如 肌 酸 激酶 、 丙 酮 酸 激酶 ) 和 激 
AX (ШШ TSH, Тл. ДЕА) 等 物质 的 检测 。 生 物 发 光 包 括 萤火虫 生物 发 光 和 细菌 生物 发 光 等 。 
由 于 前 者 发 光 反 应 需要 ATP 的 参与 ， 所 以 至 火 虫 生物 发 光 又 称 АТР 依赖 型 化 学 发 光 。 在 此 反 
应 中 ， 萤 火 虫 荧光 素 和 荧光 素 酶 在 АТР. Ме 和 O, 存在 条 件 下 可 发 光 ， 反 应 式 示意 如 下 : 
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ATP+ 英 光 素 + 荧 光 素 酶 -> 腺 苷 基 荧 光 素 
腺 童 基 荧光 素 HO, — I CERE SUL SEG EH v (562nm) 

其 中 ， 第 一 步 反 应 对 ATP 的 依赖 是 特异 性 的 ， 是 定量 检测 各 种 样品 中 的 АТР 的 基础 。 
在 第 二 步 反 应 中 ， 腺 背 基 荧光 素 与 氧气 作用 ， 形 成 腺 背 基 氧化 荧光 素 并 发 光 。 在 整个 反应 过 
程 中 ， 放 出 的 光 总 量 取决 于 荧光 素 、 荧 光 素 酶 、 氧 气 和 ATP 的 浓度 。 所 以 当 所 有 其 他 反应 物 
均 过 量 时 ， 发 出 的 总 光量 与 ATP 浓度 成 正比 ， 借 此 可 以 用 来 测定 ATP. 

1.2- 二 氧 杂 环 丁 烷 类 的 化 学 发 光 体 系 也 研究 较 多 ， 这 类 化 合 物 经 过 单 分 子 转变 后 形成 两 个 
含 羧基 的 化 合 物 ， 其 中 一 个 产物 可 生成 激发 态 ， 产 生化 学 发 光 。 由 于 许多 化 学 发 光 反应 和 生物 
体 发 光 的 中 间 体 都 可 能 生成 这 种 过 渡 态 ， 因 此 它们 的 应 用 受到 人 们 的 关注 。Kamtekar 等 69 利用 了 碱 
性 磷酸 酶 催化 1,2- 二 氧 杂 环 丁 烷 的 磷酸 盐 衍 生物 水 解 产 生化 学 发 光 来 测定 Zn が 、Be 和 BP. 

除 此 之 外 ， 多 羟基 酚 如 没食子 酸 、 焦 性 没食子 酸 、 苏 木 色 精 、 栅 皮 素 等 都 可 以 作为 化 学 
发 光 试剂 。 没 食 子 酸 和 焦 性 没食子 酸 在 碱 性 溶液 中 可 以 被 过 氧化 氧 或 氧气 氧化 产生 蓝 色 
(475—505nm) 和 红色 (643nm) 的 化 学 发 光 [60。 

总 之 ， 常 见 化 学 发 光 体系 如 鲁 米 诺 、 光 泽 精 和 过 氧化 草酸 酯 等 属于 量子 产 率 较 高 的 化 学 
发 光 试剂 ， 在 分 析 化 学 中 应 用 广泛 。 当 然 ， 化 学 发 光 体系 的 应 用 范围 也 会 随 着 化 学 发 光 的 研 
究 进 一 步 扩大 。 近 几 年 来 ,化 学 发 光 的 发 展 将 主要 表现 在 : 继续 完善 现 有 的 化 学 发 光 体系 ， 
使 其 成 为 一 种 常规 的 分 析 方 法 ，@ 新 体系 的 不 断 建立 和 完善 ， 主 要 是 新 体系 增 敏 剂 的 研究 ， 
这 是 开发 这 些 化 学 发 光 体 系 的 关键 ; 图 化 学 发 光 与 其 他 方法 或 技术 联 用 , 将 化 学 发 光 与 数学 、 
物理 学 、 生 物 学 等 三 大 学 科 结 合 ， 与 流动 注射 技术 ， 传 感 器 技术 、HPLC 技术 联 用 改善 化 学 
发 光 法 的 性 能 ， 拓 宽 化 学 发 光 体系 的 应 用 范围 ， 与 许多 有 效 的 分 离 方法 如 高 效 液 相 色 谱 和 毛 
细 管 电泳 相 结合 ， 提 高 化 学 发 光 体系 的 选择 性 和 灵敏 度 ，@ 进 一 步 研究 有 关 的 化 学 发 光 反 应 
机 理 ， 从 最 初 以 化 学 反应 方程 式 进行 推测 ， 发 展 到 借助 荧光 光谱 、 吸 收 光谱 、 反 应 中 间 体 的 
捕捉 等 证 实 ， 在 实验 基础 上 ， 运 用 分 子 轨道 理论 、 热 力学 原理 解释 机 理 ， 为 提高 化 学 发 光 效 
率 提供 理论 基础 ， 回 仪器 的 研究 与 开发 迅速 发 展 ， 制 备 高 效 的 化 学 发 光 探 针 ， 以 及 化 学 发 光 
仪器 的 微型 化 、 知 能 化 和 遥控 化 ， 为 化 学 发 光 的 进一步 发 展 创造 条 件 ;，@@ 扩 大 了 化 学 发 光 分 
析 的 应 用 范围。 

常用 的 化 学 发 光 试 剂 见 表 15-1. 


常用 的 化 学 发 光 试剂 及 应 用 


试剂 相对 分 子 质 量 | 测定 元 素 或 组 分 | 参考 文献 
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化 学 发 光 的 应 用 


环境 监测 是 指 进行 测定 各 种 能 代表 环境 质量 标志 的 数据 的 过 程 ， 具 有 长 期 性 、 连 续 性 和 
范围 较 大 等 特点 。 按 监测 的 对 象 可 以 分 为 大 气 污染 监测 、 水 质 污染 监测 、 土 壤 污 染 监测 、 生 


p 


的 线性 范围 。 
下 面 对 有 机 物 、 金 属 污染 物 和 非 金属 污染 物 在 环境 分 析 中 的 应 用 进行 简要 的 评述 。 


声 监 测 和 放射 性 监测 等 。 由 于 化 学 发 区分 析 法 本 身 所 具有 的 特点 ， 其 已 成 为 
监测 各 种 污染 物 的 重要 方法 ， 并 且 较 其 他 分 析 方 法 具有 很 高 的 灵敏 度 和 较 宽 
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(一 ) 环境 无 机 物 的 分 析 应 用 

l. 金属 离子 的 分 析 

金属 离子 既 能 基于 对 化 学 发 光 反 应 的 增 敏 或 抑制 作用 而 被 直接 测定 ， 也 可 以 利用 偶合 或 
置换 发 光 反 应 间接 测定 。 

Paleologos 等 [基于 Br 胶 束 能 增强 鲁 米 诺 -过 氧化 氨 体 系 的 化 学 发 光 ， 建 立 了 流动 注射 
化 学 发 光 法 测定 海水 和 废水 中 的 Cr ,检测 限 达 ng/L 水 平 。 高 向 阳 等 [5 用 亚 硫 酸 将 试 液 中 的 
铬 (VJ) 还 原 为 铬 (IID) 与 鲁 米 诺 -H2O， 体系 相 偶合 测定 土壤 中 的 铬 。 毛 细 管 电泳 的 鲁 米 诺 系统 是 
检测 含有 金属 离子 水 样品 污染 程度 的 有 效 工 具 ， 凭 借 它们 在 化 学 发 光 发 射 中 的 增强 效应 。 
H-O, 作为 氧化 剂 检测 自来水 、 地 表 水 、 井 水 、 河 流 和 废水 样品 中 的 Cr* 和 CrO””， 并 且 可 以 
将 铬 分 离 *" 了 1。 这 种 方法 是 基于 柱 内 还 原 ， 例 如 在 样品 通过 毛细 管 时 ，Cr(VI) 可 以 被 酸性 亚 
硫酸 毛 钠 还 原 成 Cr(II[)。 其 他 的 金属 离子 被 EDTA 人 遮蔽， 这 是 由 于 CrdID)-EDTA 配合 物 形成 
的 动力 学 更 慢 ， 因 此 CrGID) 可 以 被 选择 性 检测 。 

刘晓宇 等 Sl 采用 静态 注射 化 学 发 光 法 ， 研 究 了 Cd(IT) 对 和 鲁 米 诺 -Co(I)-HzO:; 发 光 体系 的 
抑制 现象 ， 据 此 建立 了 Cd(ITD) 的 抑制 化 学 发 光 测 定 法 并 应 用 于 水 中 痕 量 锅 的 测定 ， 检 出 限 为 
3.2x10 ? g/ml. 

锁 是 稀有 元 素 ， 在 地 壳 和 天 然 水 体 中 具有 一 定 的 含量 ， 是 一 种 广泛 应 用 于 工农 业 生 产 的 
重金 属 元 素 。 研 究 表 明 ， 人 金属 镜 在 环境 中 随 着 存在 形态 的 不 同 ， 其 毒性 各 不 相同 ， 毒 性 由 大 
Ж NISL FRE ОШ). £6 (V )、 有 机 鏡 化合 物 , SROIDTE A 8867638 Е К НО — P ff E 
frm sé. 因 此 , ОШИ АЕ Н. “Ж-А К. БЕУ Ж Л 
们 熟知 的 化 学 发 光 体 系 , тт 2 E ВТЕ ЗЕ rh RME CDA ZR ЖЖ £ А IWJ JM (ЕН, 
据 此 建立 了 一 种 直接 测定 土壤 中 镜 (II) 的 方法 ,该 方法 具有 测定 条 件 易 于 控制 、 灵 敏 度 较 高 、 
选择 性 较 好 等 优点 。 将 该 法 应 用 于 土壤 样品 中 锐 (II) 的 检测 ， 加 标 回 收 率 为 90% — 105%. 

销 的 测定 对 冶金 、 地 质 分 析 、 水 样 分 析 等 具有 重要 的 意义 。 销 催化 鲁 米 诺 -过 氧化 氧化 学 
发 光 体 系 已 用 于 矿石 中 销 的 测定 。 庞 雪 华 等 "根据 Co(I) 对 和 鲁 米 诺 - 过 氧化 氧 发 光 体 系 具 有 
强 的 催化 作用 ， 建 立 了 流动 注射 化 学 发 光 法 测定 Co(II) 的 新 方法 。 该 方法 用 于 水 样 中 铀 的 分 
析 ， 结 果 令 人 满意 。 

锰 是 人 体内 不 可 缺少 的 微量 元 素 ， 缺 锰 可 导致 骨 质 疏松 等 症状 ， 但 摄取 量 过 高 亦 会 对 人 
体 产 生 和 危害。 在 酸性 条 件 下 ， 溴 酸 钾 氧 化 鲁 米 诺 产生 化 学 发 光 ，Mnm 对 这 一 体系 的 化 学 发 光 
具有 增强 作用 。 王 学 锋 等 (基于 此 ， 结 合流 动 注射 技术 ,建立 了 一 种 测定 Mn 的 新 方法 ， 并 
对 其 机 理 进行 了 探讨 在 酸性 介质 中 的 KBrO 与 Mn” 的 混合 溶液 中 加 入 一 定量 的 CCl4， 分 









































层 后 CCL EZ EG; 在 混合 溶液 中 滴 入 AgNO。 溶液 ， 观 察 到 沉淀 。 说 明 KBrO, Б Мпа” 
混合 后 生成 了 Br,， 并 有 一 定量 的 Br 。 配 制 KBrO -Mn 溶液、Br;-Mn”' 溶 液 、 鲁 米 诺 -Mn”! 








溶液 均 不 产生 化 学 发 光 信 和 与， 而 考察 化 学 友 光 动力 学 曲线 时 发 现 ， 和 鲁 米 话 -KBrO; ЖА. # 
Vii -Br 体系、 鲁 米 诺 -Br,-Mn” 体系 的 化 学 发 光 信 号 都 远 远 小 于 和 鲁 米 诺 -KBrO3-Mn 体系 的 化 学 
发 光 信号 。 用 荧光 光度 计 分 别 绘制 了 和 鲁 米 诺 -KBrO3 反应 和 重 米 诺 -KBrO3-Mn”' 反 应 的 化 学 发 
光 光 谱 ， 二 者 的 最 大 发 射 波长 均 在 425nm， 这 表明 重 米 诺 -KBrO3-Mn” 反应 的 发 光 体 是 激发 
态 的 3- 氮 基 邻 茉 二 甲酸 根 离子 。 所 以 研究 者 认为 化 学 发 光 信号 增强 的 原因 是 Mn 对 KBrO; 
氧化 鲁 米 诡 反 应 的 催化 作用 。 

铜 是 动 植物 所 必需 的 微量 元 素 。 人 体 缺 铜 会 造成 贫血 、 腹 海 等 症状 ， 但 过 
动 植物 都 有 害 。 环 境 中 的 铜 主要 来 源 于 金属 加 工 ， 电 镀 工 厂 所 排 废水 中 含 铜 量 





量 的 铜 对 人 和 
最 高 ， 因 此 ， 
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对 环境 样品 中 痕 量 铜 的 检测 具有 重要 意义 。 胡 涌 刚 等 站 基于 Cu 与 贮备 一 段 时 间 后 的 铁 握 化 
钾 及 和 鲁 米 诺 在 碱 性 条 件 下 产生 化 学 发 光 的 现象 ， 利 用 Ka[Fe(CN)。] 代 替 KCN， 建 立 了 一 种 新 
的 测定 痕 量 铜 的 化 学 发 光 方 法 。 该 法 不 仅 灵 人 敏 度 高 ， 且 不 使 用 剧 毒药 品 ， 不 污染 环境 。 利 用 
该 方法 成 功 地 实现 了 对 环境 样品 中 痕 量 铜 的 定量 分 析 。 实 验 表 明 ， 新 鲜 配 制 的 K。[Fe(CN)。] 
贮备 液 在 选 定 的 实验 条 件 下 与 Cu” 及 和 鲁 米 诺 混合 时 ， 发 光 灵 敏 度 较 低 ， 甚 至 不 发 光 。 而 存放 
一 段 时 间 后 的 K3s[Fe(CN)6] 贮 备 液 在 该 实验 条 件 下 与 Cu”* 及 和 鲁 米 诺 混合 ,发 光 灵 敏 度 得 到 大 幅 
度 提 高 。 实 验 时 我 们 发 现 放置 一 段 时 间 后 的 K3[Fe(CN)e] 贮 备 液 瓶 中 会 出 现 Fe(OH)。 BJ RA DC 
淀 ,而 且 基 于 Ks[Fe(CN)e] 在 水 中 能 微弱 水 解 生成 CN 以 及 Cu”' 催 化 KCN- 和 鲁 米 诺 体系 产生 强 
烈 的 化 学 发 光 信 号 的 事实 ,他 们 认为 , 灵敏度 升 高 的 原因 可 能 是 K3[Fe(CN)6] 贮 备 液 在 存放 过 
程 中 微弱 水 解 , 产生 了 微量 的 СМ, 在 CN 存在 下 ，Cu 与 鲁 米 诺 相 偶合 , 反应 形成 Cu(CN)， 
配合 物 ， 产 生化 学 发 光 ， 使 体系 发 光 增 强 。 发 光 原 理 方程 式 如 下 所 示 : 

Ks[Fe(CN)e]+3H,0—>3KCN+Fe(OH)3+3HCN 

Cu( II )- SK WI-CN 一 > 产物 + hv 

在 自然 环境 中 , 钒 是 被 研究 得 最 少 的 过 渡 金 属 元 素 , 然而 它 在 生物 化 学 中 起 着 重大 作用 ， 
且 是 环境 化 学 中 一 种 重要 微量 元 素 , 同时 它 还 可 以 改善 钢 的 性 能 , 提高 其 耐 磨 性 和 抗 撞击 性 ， 
因此 对 它 的 测定 在 冶金 和 环境 分 析 中 具有 重要 意义 。 王 伦 等 tM 在 研究 罗丹 明 B- 过 氧 乙酸 -NaOH 
化 学 发 光 新 体系 时 ， 发 现 该 体系 与 同类 体系 相 比 ， 具 有 和 氧化 性 强 、 反 应 速度 快 、 发 光 强 度 大 
等 特点 ; 同时 还 发 现 钒 (V) 对 该 体系 化 学 发 光 有 很 强 的 抑制 作用 。 据 此 ， 运 用 流动 注射 技术 ， 
建立 了 一 种 测定 痕 量 钒 (V) 的 新 方法 ， 考 察 了 30 余 种 常见 离子 对 测定 的 干扰 情况 ， 可 直接 测 
定 钢 样 及 环境 水 样 中 的 钒 (V ) 并 与 原子 吸收 法 作 了 对 照 。 

铅 是 常见 的 重金 属 污染 物 ， 广 泛 存在 于 大 气 、 土 壤 、 水 和 食物 中 ， 易 通过 消化 道 、 呼 吸 
道 而 被 人 体 吸 收 。 铅 在 人 体内 具有 蓄积 性 , 过 量 铅 对 人 体 有 很 大 危害 。 唐 守 渊 等 中 利用 铅 ( 卫 ) 
催化 H,O, 氧化 曾 米 详 产生 化 学 发 沧 的 反应 ， 采 用 流动 注射 分 析 技 术 ， 在 分 离 共存 干扰 离子 
ж Е, АЖИЛ EDTA 作为 增 敏 试剂 ， 有 效 提高 了 测试 反应 的 检测 灵敏 度 ， 对 分 解 
后 的 汽 油 欄 品 中 筑 (II) 含 量 直行 了 化 学友 光 法 測定 , 答 (IL) 的 含量 在 0.? 一 100ng/ml 内 与 发 光 
强度 呈 线 性 关系 ， 方 法 检 出 限 达 0.1pg/ml。 

锡 在 自然 界 中 属 分 散 元 素 ， 一 般 天 然 水 和 工业 用 排水 中 锡 量 大 都 很 低 。 范 顺利 等 (为 研 究 
发 现 ， 在 甲醛 存在 的 条 件 下 ， 在 酸性 溶液 中 ，KMnO4 可 以 氧化 Sn(I) 产 生 强 的 化 学 发 光 。 据 
此 ， 采 用 流动 注射 和 和 琉 基 桐 分 离 技术 建 立 了 测定 锡 的 新 方法 ， 并 对 KMnO, 氧化 发 光 体 系 的 
机 理 进行 了 探讨 。 该 方法 的 测定 条 件 易于 控制 、 灵 敏 度 高 、 重 现 性 好 、 分 析 速 度 快 ， 已 用 于 
环境 水 样 中 痕 量 锡 的 测定 。 他 们 通过 实验 证 实 除 KMnO, 甲醛 反应 呈 弱 发 光 ，KMnO4 Sn(II ) 
反应 并 无 发 光 产 生 , H KMnO, 甲醛 -Sn(IV) 反 应 亦 呈 弱 发 光 , 说 明 氧 化 Sn(I) 的 过 程 中 无 '0， 
产生 ,Sn(I) 的 氧化 产物 Sn(IV) 对 KMnO4- 甲 醛 弱 发 光 有 反应 无 催化 作用 ,因此 该 体系 的 发 光 机 
理 可 能 是 : KMnO, 氧化 甲醛 产生 10, !О, 参与 KMnO, 気化 Sn(I) 的 过 程 中 发 生 电 子 转移 或 
能 量 交 换 ， 从 而 形成 О»: !'0,， 复 合 物 1O;: :0 转化 为 ”0; 发 光 ， 反 应 历程 归结 如 下 : 

НСНО+4Н»О-бе——>НСООН+!О»+Н»О+6Н' 
Sn?'-2e—-Sn^ 


2!054:2e— [l05: !O,]” 



























































10: 10]. -2e—2?0,4Av 
MnO, -8H^*5e = Мп? +4Н,О 
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被 测 物 参考 文献 
Со(П). СШ) SA Vii -H305 1 
Co( Il) = Ж-О, 2 
Mn( II ) KIO;-K;CO;-NaOH 环境 水 样 3 
Cu( II ) SK Vi-H205-75 5 ir їйї 江河 水 样 4 
Cu( Il) 1,10- 邻 菲 史 啉 - 超 氧 负离子 地 表 水 5 
Cu( Il) ЗЕТА I -TCPO-H505 环境 水 样 6 
Cu( II ) 氨基 硫 脲 -H2O?-CTMAB 人 发 、 面 粉 7 
Sb(IT) f X Yi -H205-Cr^"-K3Cr;0; BIKE 8 
Cr(III)、Co( II) SK Vi -H305 9 
Cu(Il). Co(II) 鲁 米 诺 -H2O。， 10 
V(V) 3,4- 吡 啶 二 甲酸 酰 腓 -H20， 11 
Fe( Il ) 鲁 米 诺 -H2O。， 12 
Fe( Il ) f KV -KIO, 13 
Ее(Ш) 鲁 米 诺 -NaHCO3 14 
Pt(IV) е Жит 15 
Hg(ll) 鲁 米 诺 -H20， 16 
Hg(ll) 鲁 米 诺 -H20， 17 
本 表 参 考 文献 : 
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范 顺 利 等 "根据 在 碱 性 介质 中 ，CO; 对 H,O, 氧化 鲁 米 诺 化 学 发 光 反 应 具有 重要 作用 ， 
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诡 光 素 钠 对 该 反应 具有 很 强 的 增 敏 作用 ， 建 立 了 化 学 用 光 法 测定 二 氧化 碳 的 新 方法 。 该 方法 
用 于 室内 外 空气 中 二 氧化 碳 含 量 的 测定 ， 相 对 标准 偏差 1.8% 一 2.1% (n=11)， 加 标 实 验 回收 
ж 97.695— 101.496. 

s КАЕ F ERE РЕЈА rh, NO; 将 KA[Fe(CN)。] 気 化 妨 Ka[Fe(CN)。], YE ER BE WJ 98 
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作用 下 ， 重 米 话 - 铁 握 化 钾 产 生化 学 发 光 ， 从 而 建立 了 一 种 间接 测定 亚 硝酸 盐 的 化 学 发 兴 分 析 
的 新 方法 。 其 发 光 过 程 为 : 


NO HFe(CN) —[Fe(CN) E" 一 > 化 学 发 光 

该 方法 可 应 用 于 环境 水 样 中 亚 硝酸 盐 含 量 的 测定 。 

杨 季冬 [研究 发 现 ,在 0.1molL 的 碱 性 条 件 下 ,在 荧光 素 的 增 敏 下 ， 六 省 代 丁 二 酰 亚 胺 
(NBS) 氧化 无 机 铵 盐 可 以 产生 强 的 化 学 发 光 ， 从 而 探讨 此 体系 分 析 水 环境 中 的 铵 态 氮 。 结 果 
发 现 ， 经 预 处 理 后 的 水 样 用 本 法 分 析 且 与 常规 方法 进行 对 照 ， 结 果 令 人 满意 。 

虽 九 如 等 !9 研 究 发 现 , 在 碱 性 条 件 下 , 硫 离子 对 鲁 米 诺 -过 氧化 氧化 学 发 光 反 应 具有 极 强 
的 增 敏 作用 。 基 于 此 发 现 ， 结 合流 动 注射 技术 ， 建 立 了 一 种 简单 、 快 速 、 有 灵敏 的 流动 注射 化 
学 发 光 测 定 痕 量 硫 的 新 方法 。 该 方法 用 于 环境 水 样 中 痕 量 硫 的 测定 , 结果 令 人 满意 。 王 伦 等 
基于 硫 离子 对 罗丹 明 B- 过 氧 乙 酸 -NaOH 化 学 发 光 有 较 强 的 增 敏 作用 , 建立 了 流动 注射 化 学 发 
光 增 强 法 测定 痕 量 硫 的 新 方法 ， 此 法 已 用 于 环境 水 样 中 痕 量 硫 的 测定 。 

方 卢 秋 [研究 了 酸性 条 件 下 Ce 氧化 亚 硫 酸 根 产生 化 学 发 光 , 一 定 浓 度 的 获 光 素 有 增 敏 
作用 ， 结 合流 动 注射 技术 ， 建 立 了 硫酸 希 - 亚 硫酸 根 - 问 光 素 流动 注射 化 学 发 光 体 系 测定 空气 
中 SO; 的 分 析 方 法 。 利 用 碳酸 钠 吸 收 SO;， 以 本 方法 进行 测定 ， 结 果 令 人 满意 。 

桑 建 池 等 中 用 流动 注射 -氧化 物 发 生 -气相 化 学 发 光 法 ， 建 立 了 一 种 快速 、 简 便 测定 环境 
样品 中 微量 砷 的 新 方法 。 土 壤 样 品 、 地 表 水 样 经 消解 后 ， 加 入 抗坏血酸 和 硫 脲 ， 将 +5 价 砷 还 
原 为 +3 价 后 ， 以 0.6molL 硫酸 为 载 液 ， 与 1.5% 硼 氢化 钠 反 应 ， 生 成 的 砷 化 所 由 气 液 分 离 器 
分 离 后 ， 在 反应 室 里 与 具 氧 反应 ， 产 生 的 化 学 发 光 信 号 由 光电 倍增 管 检 测 。 该 法 线性 范围 宽 
(1 一 500pg/L)， 检 出 限 为 0.15ng/L， 相 对 标准 偏差 为 0.77%(20pg/L，n=11)， 采 样 速 度 为 50 
个 样 /hh。 应 用 于 环境 样品 中 总 砷 的 测定 ， 结 果 与 氧化 物 发 生 原子 吸收 法 一 致 。 

孙涛 等 (I 采用 流动 注射 化 学 发 光 技 术 ， 考 察 了 邻 茶 三 酚 自 氧化 体系 和 由 Fe“ 催 化 的 
Fenton 体系 中 ， 发 现 这 两 个 体系 对 检验 О, ・ 和 ・OH 具有 简单 、 快 速 和 重复 性 好 的 特点 。 

申 金 山 等 中 以 碘 - 鲁 米 诺 化 学 发 光 反 应 作 指 示 反 应 ， 利 用 三 CIVO 对 Cr (VI) -KI 反应 的 
催化 作用 ， 提 出 了 测定 微量 硒 的 新 方法 。 方 法 的 检 出 限 为 2.3 x 10 "g/ml， 线 性 范围 为 1.0 x 
10 19—1.0 x 10 ?g/ml。 该 方法 简单 、 快 速 ， 准 确 度 较 高 ， 用 于 茶叶 和 人 发 中 硒 的 测定 ， 结 
满意 。 

刘 希 东 等 加] 研究 发 现 , 在 pH=12.5 的 NaOH-KCI 缓冲 介质 中 ,C10, 直接 氧化 鲁 米 诺 能 产 
生 很 强 的 化 学 发 光 , 而 且 发 光 强 度 在 一 定 的 范围 内 与 CIO; 的 浓度 呈 线 性 关系 ,， 据 此 建立 了 流 
动 注射 化 学 发 光 测 定 CIO。 的 新 方法 。 测 定 CIO; 的 线性 范围 为 0.5—200üg/L. 検出 限 妨 
0.3ug/L。 该 法 简便 、 快 速 、 灵 敏 ， 选 择 性 和 重复 性 较 好 ， 应 用 于 自来水 中 剩余 CIO; 的 测定 ， 
结果 满意 。 

其 他 应 用 于 环境 样品 中 非 金属 无 机 物 的 分 析 研 究 进展 见 表 15-3. 
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NO, NO, 鲁 米 诺 -HOONO (UV) 环境 水 样 1 
NO; 鲁 米 诺 -HOONO 环境 水 样 2 
NHH;O; 鲁 米 诺 -ClO-/ 鲁 米 诺 -H2O， 环境 水 样 3 
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续 表 
被 测 物 参考 文献 
P ЖИТ ЕЕН BR TE 地 表 水 等 5 
As(III ) KMnO, 6 
As M, V> 光泽 精 -H20， 7 
HO* f Vi-H;05-Ks[Cu(HIO,);] 8 
H202 f K H-H202-K5[Cu(HIO6)2] 9 
Br TOR Vi- SUBE 工 Br 海水 、 10 
Si BOR Vi - VETH RR GE 4H B Ez ` 境 水 样 11 
本 表 参 考 文献 
1. Mikuska P, Vecera Z. Anal Chim Acta, 2003, 495: 225. 7. Li M, Lee S Н. Microchem J, 2005, 80: 237. 
2. Mikuska P, Vecera Z. Anal Chim Acta, 2002, 474: 99. 8. Hu Y F, Zhang Z J, Yang C Y. Ultrason Sonochem, 2008, 
3. Rocha F R P, Torralba E R, Reis B F, et al. Talanta, 2005, 15: 665. 
67: 673. 9. Hu Y F, Zhang Z J, Yang C Y. Anal Chim Acta, 2007, 601: 
4. Motomizu S, Li Z H. Talanta, 2005, 66: 332. 95. 
5. Morais I P A, Miró M, Manera M, et al. Anal Chim Acta, 10. Borges E P, Lavorante А F, Reis B F D. Anal Chim Acta, 
2004, 506: 17. 2005, 528: 115. 
6. Satienperakul S, Cardwell T J, Kolev S D. Anal Chim 11. Yaqoob M, Nabi A, Worsfold P J. Anal Chim. Acta, 2004, 
Acta, 2005, 554: 25. 519: 137. 


С) 环境 中 有 机 物 的 分 析 应 用 

环境 污染 已 成 为 人 类 面临 的 重大 问题 之 一 。 污 染 物 不 仅 在 环境 中 存在 时 间 长 、 范 围 广 ， 
而 且 在 水 生生 物 、 农 作物 和 其 他 生物 体 中 迁移 、 转 化 和 富 集 ， 并 具有 “三 致 ”( 致 突变 、 致 畸 、 
SEO 效应 ， 环 境 污 染 物 往往 可 以 对 生态 环境 和 人 体 健康 造成 严重 的 危害 。 为 了 寻求 环境 质 
量变 化 的 原因 ， 需 对 环境 的 各 组 成 成 分 ， 特 别 是 对 和 危害 大 的 污染 物 的 结构 、 形 态 、 人 含量、 分 
布 及 其 迁移 转化 规律 进行 调查 和 分 析 。 

由 于 环境 污染 物种 类 繁多 、 组 成 复杂 、 性 质 各 异 、 含 量 低 ， 而 且 污 染 物 之 间 常 产生 相互 
作用 ， 分 析 测 定时 会 产生 相互 干扰 ， 这 就 要 求 环境 分 析 技 术 灵 敏 度 高 、 准 确 性 及 选择 性 好 。 
近年 来 ， 化 学 发 光 分 析 因 其 具有 灵敏 度 高 、 背 景 低 、 结 构 简 单 等 特点 ， 被 越 来 越 多 地 应 用 于 
复杂 样品 中 痕 量 组 分 的 检测 。 由 于 其 符合 当前 环境 分 析 的 发 展 趋势 ， 是 近年 来 发 展 较 快 的 分 
析 方 法 之 一 。 有 机 污染 物 在 环境 中 含量 少 且 普 遇 存在 ， 种 类 繁多 ， 对 环境 以 及 人 类 的 污染 性 
较 大 ， 对 其 进行 痕 量 分析 测 定 十 分 必要 。 环 境 有 机 污染 物 可 作为 反应 物 、 催 化 剂 、 狗 灭 剂 、 
能 量 接受 体 、 能 量 转移 试剂 等 多 种 方式 直接 或 间接 参与 化 学 发 光 反 应 。 

用 化 学 发 光 法 对 很 多 杀 虫 剂 和 除草 剂 本 9、 酚 类 苔 2 、 昱 啶 区、 自然 水 中 的 无 机 物 E9、 
土壤 、 谷 物 和 商品 制剂 进行 检测 时 ， 一 般 都 是 采用 流动 分 析 法 《包括 流动 注射 分 析 、 子 系统 
阻抗 分 析 、 多 通道 集成 分 析 )。 在 很 多 实验 中 ,通过 向 待 测 样品 中 加 入 标准 含量 ( 或 己 知 其 含 
量 ) 的 可 与 酸性 高 锰 酸 钾 作 用 引发 化 学 发 光 的 某 种 物质 ， 然 后 进行 化 学 发 光 分 析 ， 得 到 了 准 
确 的 结果 。 

Martínez 和 他 的 同事 做 了 很 多 关于 除草 剂 和 杀 虫 剂 检测 方法 的 研究 ， 他 们 采用 流动 注射 
分 析 和 多 通道 集成 技术 ， 利 用 在 线 光 催化 降解 待 测 物 ， 其 生成 物 能 够 产生 更 强 的 化 学 发 光 信 
1н [83-85] 

Fujimori 等 89 认为， 自然 水 环境 中 有 机 化 合 物 的 化 学 发 光 信 号 可 用 于 检测 环境 中 的 有 机 
污染 物 。 淡 水 和 海水 的 分 析 可 采用 带 有 大 体积 检测 室 的 连续 流动 或 流动 注射 层 管 ， 与 传统 的 
化 学 需 氧 量 (COD) 法 中 相 比 ， 该 法 具有 较 好 的 相关 性 (x 值 为 0.840— 0.9362. 
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Fan 等 (| 采用 高 效 液 相 色 谱 - 柱 后 化 学 发 光 检 测 系 统 对 河水 中 的 几 种 聚 羟 基 茶 进行 了 检 
测 ， 结 果 发 现 ， 与 流动 注射 分 析 相 比 ， 采 用 固 相 茜 取 对 样品 进行 预定 集 后 ， 检 测 限 更 低 ， 待 
测 物 的 加 标 回 收 率 为 8296 9594 P"! , 

多 酚 类 物质 可 以 增强 鲁 米 诺 和 K3[Fe(CN)s] 的 化 学 发 光 发 射 。 多 元 酚 化 合 物 的 毒性 和 其 在 


多 种 商用 物品 如 农药 、 木 头 防腐 剂 、 


染料 、 合 成 中 间 体 中 的 广泛 使 用 ， 使 得 对 其 检测 也 是 至 








关 重 要 的 。 检 测 限 比 非 化 学 发 光 方法 低 1 一 5 倍 。 与 胶 束 电动 色谱 


e" 
2 


Ao Къ[Ее(С№)6] 719 


测 湖水 样品 中 的 生物 胺 类 ， 例 如 再 二 胺 、 腐 胺 、 尸 腕 和 已 二 胺 盐酸 盐 [31。 
其 他 应 用 于 环境 样品 中 有 机 物 的 分 析 研 究 进展 见 表 15-4。 


ЕЖЕ 化 学 发 光 应 用 于 环境 样品 中 有 机 物 的 分 析 研 究 进展 





























































































































































































































































































































被 测 物 化 学 发 光 体 系 实际 样品 参考 文献 
苯酚 鲁 米 诺 -K3Fe(CN)6 1 
EJ 甲醛 -KMnOy4 废水 2 
A) KMnOu-H;O; 废水 3 
ES KMnO, 环境 水 体 4 
对 茶 二 酚 鲁 米 诺 -KIO4 废水 5 
対 茶 二 本 f Ki -NalO4 河水 6 
对 茶 二 酚 聚 磷酸 -KMnOy4 废水 7 
ZW 鲁 米 诺 -NaIO4- 金 纳米 粒子 模拟 水 样 8 
对 氨基 酚 鲁 米 诺 -DMSO-EDTA 废水 等 水 样 9 
儿 茶 酚 胺 鲁 米 诺 -L 一 10 
N- 甲 基 毛 基 甲 酸 酯 PO- 咪 唑 (水 解 ) 环境 水 样 11 
N-H AE Н Н PO- 咪 唑 (UV 降解 ) 水 样 、 植 物 样 12 
氧 醒 KMnO0,- T-X BE 废水 、 药 剂 13 
甲醛 Жи -H305 空气 和 血清 14 
甲醛 没食子 酸 -HzO， 雨水 15 
铁 中 啉 类 Ж-О» 海水 16 
吡虫啉 (农药 ) 亚 硝酸 盐 - 空 气 (UV 降解 ) 天 然 水 、 农 作物 17 
残杀 威 (农药 ) Ru(bpy); (UV 降解 ) 天 然 水 、 水 果 等 18 
乐 果 ( 农 药 ) 鲁 米 诺 -H20， 模拟 样品 19 
FH BECK 25) KMnO4- 葵 胶 环境 水 体 20 
抗 蚜 威 (农药 ) Ru(bpy); -H;05-Cu?* 农田 水 、 河 水 等 21 
化 学 需 氧 量 (CODwnm) 鲁 米 诺 -KMnOy4 废水 22 
化 学 需 氧 量 (CODc) 鲁 米 诺 -H202-Cr 废水 23 
腐 殖 酸 f KV -NalO4 环境 水 体 24 
Йй ЖИ, ИЙ SO;^-H50; 环境 水 样 25 
雌 激 素 KMnO,- Ħ RE 水 样 、 药 剂 26 
本 表 参 考 文献 : 
1. Qi H L, Lv J G, Li B X. Spectrochim Acta Part A, 2007, 5. 李 丽 清 , 周 艳 梅 , 封 满 良 ， 等 . 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2003, 
66: 874. 39: 406. 
2. Cao W, Mu X M, Yang ЈН, et al. Spectrochim Acta Part А, 6. ERIR ERZ, MEDE, $. 理化 检验 : 化 学 分 册 , 2007, 
2007, 66: 58. 43: 193. 
3. 李 丽 清 ， 孙 汉文 ， 陈 雪 艳 . 理化 检验 : 化学 分 析 , 2007, 7. 徐 向 东 , 胡 涌 刚 ， 李 欣欣 . 分 析 化 学 , 2006, 34: 151. 
43: 191. 8. Li S F, Li X Z, Xu J, et al. Talanta, 2008, 75: 32. 
4. 李 莉 , 周 敏 . 分 析 试 验 室 , 2007, 26: 48. 9. Xu H, Duan C F, Zhang Z F, et al. Water Res, 2005, 39: 396. 


10. Nalewajko E, Wiszowata A, Kojlo A. J Pharm Biomed 590: 151. 

Anal, 2007, 43: 1673. 18. Ruiz T P, Lozano C M, Garcia M D. Anal Chim Acta, 
11. Chinchilla J J S, Gracia L G, Campana A M G, et al. Anal 2007, 584: 275. 

Chim Acta, 2005, 541: 113. 19. RIRE, йл И. 光谱 实验 室 , 2007, 24: 921. 
12. Chinchilla J J S, Campaña AM G, Gracia L G, et al. Anal 20. RI, 涂 貌 贞 . 光谱 实验 室 , 2007, 24: 1148. 

Chim Acta, 2004,524:235. 21. 何 树 华 , 何 德 勇 ， 章 竹君 . 分 析 化 学 , 2006, 34: 1622. 
13. Corominas B G T, Icardo M C, Zamora L L, et al. 22. Tian J J, Hu Y G, Zhang J. J Environ Sci, 2008, 20: 252. 

Talanta, 2004, 64: 618. 23. Hu Y G, Yang Z Y. Talanta, 2004, 63: 521. 
14. WER, REW. 光谱 实验 室 2006, 23: 1113. 24. 丁 保 军 ， 杨 凤 林 ， 朱 珍 亮 ， 等 . 光谱 学 与 光谱 分 析 ， 
15. Motykaa K, Onjia A, Mikuska P, et al. Talanta, 2007, 2008, 28: 530. 

71:900. 25. Magdaleno G B, Coichev N. Anal Chim Acta, 2005, 552: 
16. Vong L, Laes A, Blain S. Anal Chim Acta, 2007, 588: 141. 

237. 26. Liao S L, Wu X P, Xie Z H. Anal Chim Acta, 2005, 537: 





. Lagalante A F, Greenbacker P W. Anal Chim Acta, 2007, 
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二 、 化 学 发 光 在 临床 上 的 应 用 


化 学 发 光 方 法 已 成 为 既定 的 常规 临床 分 析 和 临床 研究 应 用 。 在 常规 的 临床 实验 室 中 ， 化 
学 发 光 现 在 通常 以 化 学 发 光标 记 物 或 者 作为 酶 标记 的 化 学 发 光 检 测 反 应 ， 被 用 于 免疫 分 析 和 
DNA 探 针 分 析 。 在 临床 研究 方面 ， 化 学 发 光 检 测 技术 被 用 来 检测 已 报告 的 基因 表达 的 酶 ， 细 
胞 发 光 和 被 印记 的 蛋白质 〈 免 疫 印 迹 ) 和 核酸 (Northern 和 Southern 印迹 )。 

(一 ) 化 学 友 光 分 析 联 用 技术 

免疫 分 析 (IA) 作为 一 种 分 析 技 术 ， 有 共有 高 灵敏 度 、 高 选择 性 、 快 速 检测 以 及 复杂 基质 
分 析 不 需要 大 量 前 处 理 等 优点 。 在 众多 分 析 方 法 中 ， 化 学 发 光 检 测 作为 一 种 通用 的 、 超 灵敏 
的 手段 在 生物 技术 中 具有 广泛 的 应 用 范围 。 化 学 发 光 现 在 普遍 应 用 于 免疫 分 析 ， 常 常 以 化 学 
发 光标 记 物 或 以 酶 或 纳米 粒子 为 标记 物 的 化 学 发 光 反 应 的 形式 。 化 学 发 光 免 疫 分 析 (CLIA) 
是 以 标记 发 光 剂 为 示 踩 物 信 号 建立 起 来 的 一 种 非 放 射 性 标记 免疫 分 析 方 法 ， 结 合 了 化 学 发 光 
的 高 灵敏 性 和 IA 的 高 特异 性 的 优点 ， 有 具有 有 灵敏 度 高 、 线 性 范围 宽 、 可 实现 全 自动 化 等 优点 ， 
广泛 应 用 到 实验 室 的 常规 检测 分 析 中 ， 以 此 来 评价 甲状 腺 功能 、 生 育 能 力 、 心 肌 损 伤 、 贫 血 
症 、 药 物 治 疗 水 平 、 癣 证 和 传染 性 疾病 〈 如 肝炎 、 艾 洲 病 病毒 )。 

化 学 发 光 免 疫 分 析 法 根据 标记 物质 的 不 同 ， 主 要 可 以 分 为 直接 化 学 发 光 免 疫 分 析 叶 和 化 
学 发 光 酶 免疫 分 析 两 种 9。 

l. 直接 化 学 发 光 免 疫 分 析 

自 1976 年 8" 首次 报道 化 学 发 光标 记 物 以 来 ， 人 们 一 直 致 力 于 开发 实用 的 化 学 发 光标 记 
物体 系 , 这 是 因为 它 具 有 检测 限 (LOD) RRRA., Ж. пе ЖИЛ ДАТЕ ИЛТҮ ПЕ АН, 
经 常 作 为 IA 中 化 学 发 光标 记 物 来 开发 和 应 用 США 方法 。 因 为 化 学 发 光 检 测 方法 有 着 非常 低 
的 LOD， 新 化 学 发 光标 记 物 和 相关 基质 、 新 标签 技术 已 经 被 广泛 研究 并 获得 惊人 的 成 果 。 在 
直接 化 学 发 光 免 疫 分 析 中 ， 目 前 最 常见 的 标记 物 主要 为 鲁 米 诡 类 和 了 咱 喧 酯 类 化 学 发 光 剂 。 

鲁 米 诺 类 物质 的 发 光 为 氧化 反应 发 光 。 在 碱 性 溶液 中 , 鲁 米 话 可 被 许多 氧化 剂 氧 化 发 光 ， 
其 中 HO 最 为 常用 。 和 鲁 米 诺 是 最 著名 和 最 高 效 的 化 学 发 光 试剂 ， 它 通过 氨基 基 团 反应 与 配 
体 连 接 。 然 而 ， 得 到 的 侦 联 物 与 鲁 米 话 相 比 化 学 发 光 效 率 有 所 降低 。 异 鲁 米 诺 作 为 标记 物 表 
现 出 更 好 的 优势 。 因 此 人 们 一 直 致 为 于 评估 异 鲁 米 诺 结 构 对 化 学 发 光 效 率 的 影响 以 及 确定 提 
供 最低 的 LOD 的 氧化 试剂 。 鲁 米 诺 [图 15-5 (a)] 和 异 鲁 米 诺 [图 15-5 (b)] 是 第 一 种 用 
作 标 记 物 的 化 学 发 光 物 质 ， 但 很 快 ， 它们 就 被 更 灵敏 的 呈 喧 酯 标记 物 [ 图 15-5 (с) ] 所 取代 。 
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化 学 发 光标 记 物 ( X: ж) 


该 标记 物 的 性 能 与 异 鲁 米 诺 相似 , 将 咱 啶 酯 标记 物 放 入 碱 性 过 氧化 氢 溶 液 中 将 产生 强 光 。 
(B, EHF CLA 热 稳定 性 不 是 很 好 ，Klee 等 名 研究 合成 了 更 稳定 的 咱 啶 酯 衍生 物 。 

Chen 等 2 合成 了 一 种 新 的 双 咱 啶 化 合 物 10,10- — P 3& -3,3- — fii 36 -9,9- xV HY Wë 
(DMDSBAO 作为 化 学 发 光标 记 物 ， 同 时 建立 起 了 一 种 夹层 式 СІЛА 檎 測 人 血清 中 癌 腺 抗 原 
(CEA) 的 方法 , 该 方法 线性 范围 为 1.0 一 100ng/ml，CEA 的 最 低 检 测 限 为 0.53ng/ml. DMDSBA 
连接 到 抗 -CEA Ab 上 后 ， 标 记 的 抗 -CEA Ab 免疫 反应 性 和 DMDSBA 的 量子 效率 没有 明显 的 
改变 ， 平 均 标 记 比 率 为 1.25。 

Scorilas 等 "合成 了 蔽 介 新 型 生物 楓 化 的 町 距 術 生物 , 9-(2- 生 物 素 基 - 選 気 基 )- 導 基 -10- 
甲 基 - 叶 啶 三 氟 甲 烷 磺 酸 (BOCMAT) 和 9-(2- 生 物 素 基 -氨基 乙 烷 基 ) 羧 酸 盐 -10- 甲 基 - 叶 啶 三 
ЖАН ДЕШ СВАСМАТ) ， 并 描述 了 它们 的 发 光 属 性 和 IA 应 用 。 新 型 试剂 在 非 质子 极 性 溶 
剂 中 具有 很 高 的 化 学 发 光 效 率 ， 检 出 限 低 至 7.28X10 molL。 这 些 新 型 的 化 合 物 被 应 用 于 检 
测 生物 酰 化 的 鼠 免 疫 球 蛋白 G。 然 而 ， 使 用 这 些 化 学 发 光 试 剂 作为 标记 物 的 方法 的 灵敏 度 、 
稳定 性 和 线性 范围 不 是 很 令 人 满意 号 ”1。 

最 近 ， 使 用 纳米 颗粒 ， 特 别 是 金属 纳米 颗粒 (AuNP) ， 作 为 生物 标记 物 的 方法 已 经 引起 
了 广泛 的 兴趣 。 作 为 生物 标记 物 ， 纳 米 颗粒 表现 出 很 多 的 优势 上 :首先 ， 纳 米 尺 寸 具有 
独特 性 能 的 各 种 纳米 结构 很 容易 制备 ， 因 此 将 纳米 粒子 应 用 于 生物 技术 体系 引起 了 广泛 的 兴 
趣 , 其 次 ，NPs 更 适合 与 生物 系统 的 结合 ， 因 为 其 具有 好 的 生物 相 容 性 并 且 与 很 多 生物 分 子 
具有 类 似 的 尺寸 范围 。 

近年 来 ， 有 许多 CLIAs 使 用 不 同 的 纳米 颗粒 作为 标记 物 来 检测 分 析 物 。 表 15-5U 00710 
举 了 不 同 的 纳米 颗粒 作为 化 学 发 光标 记 物 , 以 及 IA 中 相应 的 化 学 发 光 检 测 体 系 。 当 使 用 AuNP 
作为 化 学 发 光标 记 物 时 , 体系 主要 基于 Au’' 众 化 鲁 米 诺 化 学 发 光 反 应 103。 Au 、AuNP 
连接 到 Ab 或 Ag 后 溶解 产物 ， 作 为 间接 检测 Ab 或 Ag 时 化 学 发 光 反 应 的 被 分 析 物 。 


化 学 发 光 免疫 分 析 中 使 用 纳米 粒子 作为 标记 物 的 报道 















































分 析 物 化 学 发 光 体系 参考 文献 
hlgG AuCl, .& X if-H50» 1,2 
DNA Ag -Mn? -K58;0,-H3PO,- 6 Жі 3 

ApxIV 抗 体 AuCl, -HCI-NaCI-Br;- &K ifi 4 

mIgG Au-Ag CCD 5 

hlgG Au-Ag Ag -Mn -K58;0,-H;5PO4- & X V 6 
DNA, hIgG 不 规则 Au Au- 鲁 米 诺 -H2O， 7 
AHAA CdSe ECL (CdSe-K。S>Os ) 8 

DNA Au AuCl, - EK ifi -H505 9 
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本 表 参 考 文献: 
1. Li Z P, Wang Y C, Liu C H. Anal Chim Acta, 2005, 551: 85. 6. L1Z P, Liu C H, Fan Y S, et al. Anal Biochem, 2006, 359: 247. 
2. Fan A P. Lau C. Lu J Z. Anal Chem, 2005, 77: 3238. 7. Wang Z P, Hu J Q, Jin Y, et al. Clin Chem, 2006, 52: 1958. 
3. Liu C H, Li Z P, Du B A. Anal Chem, 2006, 78: 3738. 8. Jie G F, Huang H P, Sun X L, et al. Biosens Bioelectron, 
4. Hu D H, Han H Y, Zhou R, et al. Analyst, 2008, 133: 768. 2008, 23: 1896. 
5. Gupta S, Huda S, Kilpatrick P К, et al. Anal Chem, 2007, 9. Li Z P, Liu C H, Fan Y S, et al. Anal Bioanal Chem, 2007, 
79: 3810. 387: 613. 


TE IA 模式 下 , Li 等 0 开发 出 使 用 人 类 免疫 球 蛋 白 G (IgG) 、 山 羊 - 抗 - 人 IgG 和 免 - 抗 - 
山羊 IgG 功能 化 的 AuNP 作为 化 学 发 光标 记 物 。IgG 第 一 次 被 固定 于 固体 相 作为 Ag。 后 来 ， 
固定 的 Ag 被 用 来 捕获 山羊 - 抗 -人 IgG， 进 一 步 捕获 免 - 抗 -山羊 IgG 与 AuNP 一 起 标记 。 固 相 
吸附 的 AuNP 转化 为 AuCl, ， 该 离子 对 和 鲁 米 诺 -H20, 化 学 发 光 体 系 有 着 很 强 的 催化 效果 。 通 
过 检测 AuCl, -和 鲁 米 诺 -HO0, 化 学 发 光 反 应 信号 来 检测 免疫 反应 中 山羊 - 抗 -人 IgG。 化 学 发 光 强 
度 与 山羊 - 抗 -人 IgG 浓度 的 对 数 在 0.005 — 10ug/ml 范围 内 成 正比 ，LOD 为 1.5ng/ml。 人 人 分 析 
化 学 的 角度 来 看 ， 该 方法 有 望 广泛 应 用 于 IA 和 DNA 28210, 

两 年 后 ，Li 等 053 基 于 同样 的 夹层 式 模型 和 Au 标记 物 开 发 出 一 种 DNA 杂交 的 США 方 
法 。 被 院 基 硫 醇 修饰 的 寞 核 苷 酸 链 修 饰 的 AuNPs 被 用 作 监 测 靶 向 DNA 的 探 针 。DNA 杂交 体 
上 固定 的 AuNP 洲 解 产生 的 AuCl，， 充 当 着 和 鲁 米 诡 -H2O?- AuCl, 化 学 发 光 的 分 析 物 来 间接 检 
测 目 标 DNA。 将 化 学 发 光 分 析 的 高 灵敏 度 与 DNA 杂交 体 释 放 的 大 量 AuCl, 组 合 使 目标 DNA 
监测 的 LOD IRE 0.1pmol/L. 

Han 等 ("| 报道 了 基于 Au 离子 增强 鲁 米 诺 化 学 发 光 反 应 的 CLIA 检测 胸膜 肺炎 放 线 杆菌 
(APP) 中 的 ApxIV 抗 体 。 纯 化 的 重组 ApxIV 蛋 白质 吸附 在 聚 葵 乙 烯 的 表面 。 血 清 样 本 中 的 抗 
体 被 重组 ApxIV 和 蛋白 质 捕获 ,然后 夹 在 AuNP- 免 抗 - 猪 IgG 复合 体 之 间 。 接 下 来 ,游离 的 AuNPs- 
免 抗 - 猪 IgG 复合 体 被 除去 。 在 氧化 HCL-NaCl-Br 溶液 中 ， 固 定 在 聚 茶 乙烯 表面 上 的 AuNPs 
产生 大 量 的 AuCl;，。 然 后 ， 通 过 一 个 简单 的 灵敏 度 高 的 AuCl; 增强 鲁 米 诺 化 学 发 光 反 应 进行 
定量 测定 。 在 最 优 条 件 下 ， 相 对 化 学 发 光 光 子 计 数 和 血清 的 稀释 系数 在 稀释 范围 (1:160) ~ 
(1:40000) 内 有 很 好 的 相关 性 。 

СІЛА 与 间接 血 凝 试验 (ІНА) 和 ELISA 相 比 就 可 信和 度 和 实用 性 而 言 具 有 显著 的 优势 。 
Wang 等 0 合成 了 特殊 形状 的 、 不 规则 的 AuNP， 同 时 发 现 它们 对 和 鲁 米 诺 化 学 发 光 的 催化 效 
率 比 球形 AuNP 高 出 100 倍 。 利 用 不 规则 AuNP 功能 化 的 DNA 赛 聚 物 和 不 规则 AuNP 改 性 
抗 -IgG 做 原 位 化 学 发 光 探 针 ， 他 们 建立 了 夹层 式 快速 、 简 单 、 选 择 和 灵敏 的 检测 特定 序列 的 
DNA 和 人 体 血 浆 IgG IA 的 分 析 方 法 。 化 学 发 光 金 属 免疫 分 析 还 开发 了 使 用 AgNP 标记 物 超 
灵敏 地 检测 DNA 杂交 0504 或 使 用 银 沉 演 在 胶体 Au 上 高 灵敏 地 检测 hrgGU 91, ERRA 
AgNP 溶解 为 Ag'， 被 化 学 发 光 反 应 体系 (Ag'-Mn”'-K,S,Os-H3POs- 鲁 米 诺 ) 高 灵敏 检测 。 将 
化 学 发 光 分 析 的 高 灵敏 度 与 杂交 体 释 放 的 大 量 Ар 组 合 实现 了 SfmoVL 级 别 的 特定 序列 的 
DNA 检测 和 人 IgG 的 检测 ，LOD 为 0.005ng/ml. 

由 于 大 小 可 调 ， 窜 的 发 射 光 谱 及 宽 的 激发 光谱 ， 高 荧光 量子 点 (QD) 也 受到 了 极 大 的 关 
注 ， 它 们 已 经 被 广泛 用 作 生 物 发 光标 记 物 中 “1。Jie 等 上 描述 了 基于 CdSe 量子 点 检测 人 类 
前 白 蛋 白 (PAB) 的 电化 学 发 光 (ECL) 免疫 传感器 。ECL 检测 原理 〈 见 图 15-6) 是 : 免疫 
复合 物 抑 制 了 CdSe 量子 点 和 K,S.Os 间 的 ECL 反应 从 而 降低 了 ECL 的 强度 。PAB 检测 的 浓 
度 范 围 为 5.0X10 "ーー1.0X10 g/ml, LOD 为 1.0X 10 "g/ml. 
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2. 化 学 发 光 酶 免疫 分 析 

化 学 发 光 酶 免疫 分 析 属 酶 免疫 分 析 ， 只 是 酶 反应 的 底 物 是 发 光 剂 ， 它 以 酶 标记 生物 活性 
物质 进行 免疫 反应 ， 免 疫 反应 复合 物 上 的 酶 再 作用 于 发 光 底 物 ， 在 信号 试剂 作用 下 发 光 ， 用 
发 光 信 号 测定 仪 进行 发 光 测 定 。 目 前 常用 的 标记 酶 为 辣 根 过 氧化 物 酶 (HRP) 和 碱 性 磷酸 酶 ， 
它们 有 各 自 的 发 光 底 物 。 

СТ) 辣 根 过 氧化 物 酶 ” 辣 根 过 氧化 酶 最 常用 的 发 光 底 物 是 循环 的 二 酰 腓 类 化 合 物 、 和 鲁 米 
诡 、 有 异 鲁 米 诺 和 衍生 物 ， 例 如 蔡 -12- 二 羧 酸 酰 肝 。 它 在 适当 的 氧化 物 例如 过 氧化 氨 的 存在 下 ， 
发 生 过 氧化 物 酶 催化 氧化 过 程 。 传 统 的 化 学 发 光 体 系 〈“ 辣 根 过 氧化 酶 -HO0;- 鲁 米 诺 ) 为 几 秒 
内 有 瞬时 闪光 ， 存 在 发 光 强 度 低 、 不 易 测 量 等 缺点 。 在 发 光 体系 中 加 入 增强 发 光 剂 ， 可 增强 发 
光 信 号 ， 并 在 较 长 的 时 间 内 保持 稳定 ， 便 于 重复 测量 ， 从 而 提高 分 析 灵 敏 度 和 准确 性 。 如 张 
文 艳 等 (1 发 现 了 四 茶 基 硼 酸 钠 对 辣 根 过 氧化 物 酶 催化 鲁 米 诺 氧化 发 光 具 有 增强 作用 , 以 此 测 
XE T PROBE З ИЛ o 

HRP 是 一 种 很 受 欢 迎 的 标记 物 。 许 多 化 学 发 光 体 系 快速 、 灵 敏 地 检测 HRP 是 可 行 的 。 
HRP 的 阳离子 同 工 酶 C (HRP-C)〉 是 由 羔 根 过 氧化 物 酶 纯化 而 来 。 它 众 化 氢 受 体 ( 氧 化 剂 ) 
(例如 ， 过 氧化 氢 或 过 氧化 脲 ) 和 氢 供 体 包括 化 学 发 光 基 质 〈 例 如 鲁 米 诺 ) 之 间 的 发 光 反 应 。 
当 氧 化 发 生 时 ， 和 鲁 米 诺 发 光 ， 几 分 钟 后 迅速 降低 。 但 灵敏 度 和 化 学 发 光平 台 在 CLIA 的 应 用 
是 有 限 的 ， 所 以 有 很 多 研究 致力 于 增 敏 剂 和 稳定 助 剂 以 期 在 СІЛА 中 通过 提高 反应 效率 来 提 
供 更 强烈 、 长 斯 和 稳定 的 光 发 射 。HRP- 催 化 氧化 鲁 米 诺 化 学 发 光 最 受 欢迎 的 增强 剂 是 4- 看 茶 
本 (PIP) P, 

对 于 和 鲁 米 诺 -HO;-HRP Ж, Luo 211974 Y uf EL i R BUSE ВЧ 2 E 25 8) REL JU ЖИЙ 
钠 CNaTPBO 的 协同 反应 。 此 外 ， 各 种 取代 酚 类 化 合 物 如 萤火虫 荧光 素 ，6- 羟 基 茶 并 唆 哗 衍 
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生物 和 取代 芳 基 硼酸 衍生 物 〈 例 如 ，4- 碘 茶 硼 酸 或 更 复杂 的 化 合 物 ) 被 应 用 于 鲁 米 诡 发 光 信 
号 増 強 剤 "2。 

Dotsikas 等 上 9 发 展 和 对 比 了 不 同 的 鲁 米 诺 信号 增强 剂 ， 即 4- 甲 気 基 - 茶 本 (4-MEP) 、 
4-(1-Ж1 IE) 400) (4-IMP) . 4-0) (4-IJOP) 、4- 茶 基 茶 本 (4-BIP) 和 4-(1- 氧 -吡咯 -1- 
Ж) 茶 本 (4-PYP) ， 将 化 学 发 光 异 族 酶 IA 检测 芬 太 尼 作为 模型 分 析 。 结 果 表 明 不 同 取 代 基 
取代 的 茶 酚 强化 剂 对 化 学 发 光 强 度 的 影响 、LOD 和 化 学 发 光 动 力学 属性 是 不 同 的 。 这 可 能 是 
由 于 取代 基 的 电子 性 质 〈 即 共鸣 取代 基 效 应 程度 ) 在 自由 基 稳 定 中 扮演 着 重要 的 角色 ,进而 增 
强 了 化 学 发 光 强 度 。 同 时 ， 给 电子 基 团 对 O—H 键 解 离 能 也 有 类 似 的 效果 减少) ， 从 而 稳 
定 茶 氧 基 自由 基 咏 2。 葵 氧 基 被 假定 为 影响 鲁 米 诺 化 学 发 光 强 度 的 自由 基 。 

另外 从 不 同 植物 得 到 的 阴离子 过 氧化 物 酶 ， 如 非洲 石油 棕榈 树 的 树叶 САОРТР) PPL 























大 豆 売 て SbP) 50240293 也 得 到 了 研究 。 结 果 表 明 ， 在 没有 增强 剂 存在 的 情况 下 ， 阴 离子 过 氧化 
物 酶 能 有 效 地 促进 鲁 米 诺 -HO， 体系 的 化 学 发 光 。 此 外 ， 这 种 特性 的 过 氧化 物 酶 能 够 通过 重 


米 诺 氧化 产生 长 时 间 的 化 学 发 光 信号 。 因 此 ， 这 一 事实 为 不 使 用 增强 剂 和 稳定 添加 剂 ， 构 建 
新 型 高 度 敏感 化 学 发 光 免 疫 酶 体系 提供 可 能 。 

(2) WERE MERREM 1,2- 二 氧 环 乙 烷 构成 的 发 光 体 系 是 目前 最 重要 、 最 灵敏 
的 一 类 化 学 发 光 体 系 。Bronstein 等 9 提出 的 碱 性 磷酸 酶 -AMPPD 发 光 体 系 是 这 类 体系 中 有 具 
有 代表 性 的 。AMPPD 为 磷酸 酯 酶 的 直接 发 光 底 物 ， 可 用 来 检测 碱 性 磷酸 酶 。 碱 性 磷酸 酶 - 
AMPPD 发 光 体 系 具 有 非常 高 的 灵敏 度 ,对 标记 物 碱 性 磷酸 酶 的 检测 限 达 10 ?'mol/L, х 
敏 的 免疫 测定 方法 之 一 。Lin 等 上 7 以 磷酸 皮质 醇 -21 为 基质 ， 在 СТАВ 存在 下 光泽 精 化 学 发 
光 流 动 注射 测定 碱 性 磷酸 酶 。 

9,10- 二 氧 咱 啶 烯 醇 磷 酸 盐 经 过 碱 性 磷酸 酶 催化 脱 磷 酸化 生成 二 氧 杂 环 衍生 物 ， 然 后 分 解 
形成 激发 态 的 N- 甲 基 呈 啶 酮 ， 紧 接着 衰变 到 电子 的 基态 ， 并 在 430nm 处 发 光 。 

3. 与 其 他 技术 结合 

化 学 发 光 反 应 也 被 作为 检测 混合 物 组 分 的 反应 ， 混 合 物 由 各 种 技术 来 分 离 ， 例 如 流动 注 
4179. Eger m pk op e СЛН ЕЛ CHPLC) E, 

(1) 流动 注射 ”化 学 发 光 分 析 与 流动 注射 技术 分 析 (FIA) 和 IA 结合 有 着 高 灵敏 度 、 高 
精密 度 、 高 速度 和 高 选择 性 的 优点 上 0。 由 于 低 成 本 、 少 样品 处 理 、 可 重用 性 、 重 现 性 好 、 耗 
时 短 、 容 易 自 动 化 等 特点 ， 己 广泛 地 应 用 于 临床 诊断 3 中。 这 种 技术 可 以 应 用 于 均 相 和 非 
均 相 系统 。 在 非 均 相 流动 注射 IA 中 , 当 形 成 Ag-Ab 复合 物 时 信号 发 生 改 变 。 非 均 相 分 析 更 
适合 流动 注射 IA〔FIIA)， 因 为 在 FIIA 系统 中 分 离 步骤 可 以 通过 在 线 实 现 。 分 离 步 又 在 填充 
床 反 应 器 中 进行 。 因 此 ， 为 反应 选择 一 个 合适 的 载体 是 至 关 重 要 的 。 最 常用 的 载体 包括 有 了 筷 
材料 ， 如 二 氧化 硅 、 琼 脂 糖 、 琼 脂 糖 凝 胶 、 聚 茶 乙 烯 和 微 孔 滤 膜 或 磁 粒 子 。 

ДЕН ЕПА 系统 包括 一 个 多 通道 蠕动 泵 、 注 射 闪 免 疫 分 析 柱 和 检测 器 。 图 15-7 为 基于 
在 交 联 索 聚 糖 膜 上 固定 CA19-9， 检 测 碳 水 化 合 物 Ag19-9 (CA19-9) 流动 注射 化 学 发 光 免 疫 
传感器 (将 分 析 物 CA19-9 与 НЕР 标记 的 抗 -CA19-9 离线 孵化 后 , 混合 物 被 注入 到 免疫 传 
感 器 中 , 免疫 传感器 中 国定 的 Ag 将 游离 的 НЕР 标记 的 抗 -CA19-9 捕获 。 被 捕获 的 НЕР 标记 
的 Ab 由 于 其 对 和 鲁 米 诺 和 过 氧化 氢 反 应 的 催化 活性 被 化 学 发 光 检 测 。 在 理想 条 件 下 ， 和 免疫 传 
感 器 降低 的 化 学 发 光 信号 与 CA19-9 的 浓度 在 2.0— 25U/ml 范围 的 成 正比 ,检测 限 为 1.0U/ml。 
采用 流动 注射 СІЛА 相同 的 方案 ,该 组 利用 环 氧 硅 烷 中 琼脂 糖 凝 胶 中 和 羧基 树脂 珠 中 "| 改 性 
的 玻璃 磁 珠 开发 出 不 同 的 免疫 亲 和 反 应 器 , 用 于 临床 分 析 物 的 检测 。Stadent 引 介绍 了 FIA 的 
一 种 新 形式 一 一 连续 注射 分 析 (SIA), EE CLA 中 有 所 应 用 531。 不 同 于 FIA， 在 SIA 中 , 
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通过 与 多 端口 连接 的 凸轮 驱动 正 弱 流 活塞 泵 将 不 同 的 浴 液 被 连续 地 吸入 单一 反应 通道 。Imato 
等 人 002 开 发 了 一 个 快速 和 敏感 的 IA 基于 SIA 用 磁性 微 珠 测定 直 链 烷 基 茶 磺 酸 盐 (LASs) 
和 烷 基 酚 类 化 合 物 (APnEOs) (ILE) 15-8)。 流 通 池 中 磁 珠 的 传 入 、 捕 获 和 释放 通过 馈 磁 铁 
和 调整 载 液 流速 控制 。 该 IA 基于 抗 -LAS ( 或 抗 -APnEO) mAb 5 LAS (或 APnEO) 样品 和 
HRP 标记 的 LAS (或 APnEO) 的 间接 竞争 免疫 反应 以 及 后 续 的 НЕР 与 过 氧化 氧 -对 碘 茶 酚 在 
和 鲁 米 诺 溶 液 中 的 化 学 发 光 反 应 ， 在 最 佳 工艺 条 件 下 分 析 所 需 时 间 不 到 15min。 
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(2) 毛细 管 电泳 结合 CE 的 有 效 分 离 和 IA 的 配 位 体 特异 性 的 毛细 管 电泳 IA (CEIA) 已 
被 证 明 是 用 于 分 离 和 分 析 生 物 物质 的 一 种 强大 技术 (“1。 与 传统 的 IA 相 比 ，CEIA 具有 高 效 
性 、 低 样品 量 、 分 析 时 间 短 和 便于 自动 化 的 优点 。 成 功 地 应 用 于 检测 某 些 肿 瘤 标志 物 、 蓓 尔 
蒙 和 滥用 药物 ， 如 人 体 生 长 激素 (hGH)、 有 胰岛素、 吗啡 、 皮 质 醇和 地 高 辛 0 14。 

在 过 去 的 十 几 年 里 ，CE 与 化 学 发 光 反 应 结合 的 研究 明显 增多 ， 因 为 它 具 有 高 灵敏 度 、 
便于 操作 和 廉价 的 装置 与 试剂 的 特点 上 1， 并 且 注 意 力 也 转移 到 СЕТА 中 的 应 用 。Tsukagoshi 
等 上 9 设计 了 一 种 新 型 CE 批 处 理 -C 检测 细胞 的 CE, 用 小 鼠 IgG 和 HRP- 标 记 的 抗 小 鼠 IgGAb 
实现 CEIA。Wang 等 "利用 非 竞争 性 格式 的 СЕТА 基于 增强 化 学 发 光 成 功 地 在 小 鼠 血 管 平滑 
肌 (VSM) 细胞 中 检测 出 成 骨 和 蛋白 -2 (BMP-2)。HRP-Ab2-mAb-BMP-2 复合 物 和 单独 的 HRP 
被 分 离开 来 。HRP 的 检测 限 为 4.4X10 “mol/L，BMP-2 的 检测 限 为 6.2X10 Ymol/L。 

者 等 (4 基于 限量 的 anti-CLB 抗 血清 中 HRP- 标 记 的 CLB 与 单独 CLB 的 竞争 性 反应 开发 
了 一 种 CEIA 结合 化 学 发 光 检 测 CLB 的 方法 。 在 理想 条 件 下 , 示 踪 剂 CLB-HRP 和 IA 复合 物 
完全 分 离开 ，CLB 的 线性 范围 和 LOD (S/N=3) 是 5.0—40nmol/L 和 1.2nmol/L。 基 于 化 学 发 
光 的 СЕТА 也 成 功 地 应 用 于 检测 人 血清 中 乙 型 肝炎 表面 Ag (HBsAg) 和 Ab (HBsAb) "*!, 

微型 化 IA 方法 采用 心 上 记 毛细管 电 泳 作为 光学 СИЕ 和 CL) 分 析 的 分 离 方法 已 有 报 
道 避 5， 有 着 重 现 性 好 和 反应 时 间 短 的 优点 。Tsukagoshi 等 总 开发 了 一 种 微 全 分 析 系 统 
(и-ТА$) 结合 化 学 发 光 检 测 瘤 症 标记 物 。 分 析 系 统 在 一 个 微 世 片上 执行 以 下 三 个 过 程 : 高 选 
择 性 的 免疫 反应 ， 电 泳 的 形成 和 样本 塞 的 传输 ， 高 灵敏 度 的 化 学 发 光 检 测 。 这 三 个 过 程 紧 密 
地 集成 到 微 蕊 片上 形成 h-TAS， 如 图 15-9 所 示 。 玻 璃 微 珠 连同 Ag ( 被 分 析 物 ) 和 一 个 已 知 
数量 的 ILITC- 标 记 的 Ag 被 放置 在 其 中 的 一 个 水 库 建 立 起 一 个 竞争 的 免疫 反应 。 电 泳 作为 第 
二 个 进程 ， 免 疫 反 应 后 的 反应 物 在 电泳 作用 下 流入 交叉 点 形成 样品 塞 。 样 品 塞 然 后 进入 另 一 
个 含有 过 氧化 氧 溶液 的 容器 。 这 时 ， 化 学 发 光 检 测 执行 第 三 个 过 程 ， 标记 的 Ag 与 过 氧化 氢 
和 催化 剂 在 流通 池 中 混合 产生 化 学 发 光 。 化 学 发 光 通 过 光电 倍增 管 检 测 。 这 里 描述 的 ph-TAS 
能 够 高 选择 性 和 高 敏感 性 检测 人 类 血清 中 的 癌症 标记 物 、 人 血清 白 蛋 白 或 免疫 抑制 酸性 蛋白 。 
































抗体 固 载 的 玻璃 珠 一 一 > 高 选择 性 免疫 分 析 
fibt Hr 电泳 的 形成 与 样品 塞 的 传输 
高 选择 性 化 学 发 光 
光电 倍增 管 一 一 一 ~ 





微分 析 系统 结合 免疫 分 析 和 化 学 发 光 检测 


Emneus 等 "” 用 硅 微 芯片 作为 基质 结合 微 流体 酶 IAs， 使 用 增强 FI-CL 检测 阁 根 过 氧化 
酶 催化 鲁 米 话 - 过 氧化 氢 - 对 碘 茶 酚 (PIP) 反应 基于 Ab 深层 硅 微 芯片。 多 克隆 反 阿 特 拉 妾 Abs 
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偶合 到 硅 唱 片 表面 , 测定 原理 基于 直接 的 竞争 异 构 格 式 中 , 被 分 析 物 和 酶 标记 的 阿 特 拉 津 OR 
踪 剂 ) 竞争 固定 化 Ab 结合 位 点 ， 紧 接着 分 离 和 检测 绑 定 示 踪 剂 ， 在 芯片 上 直接 生成 化 学 发 
発信 号 。 

(3) 高 效 液 相 色谱 HT HPLC 的 化 学 发 光 主 要 是 那些 通过 能 量 转移 机 制 发 生 的 化 学 反 
应 过 程 。 而 其 中 ， 过 氧化 草酸 酯 化 学 发 光 反 应 是 非常 常用 的 。 此 反应 是 芳 基 草 酸 酯 和 过 氧化 
氨 发 生 氧 化 反应 时 , 通过 化 学 触发 电子 交换 发 光 这 一 机 理 53 形 成 至 少 一 个 富有 能 量 的 能 够 激 
发 大 量 芝 光 团 的 中 间 体 。 该 中 间 体 与 荧光 团 形成 电荷 转移 络 合 物 ， 痰 光 团 放出 一 个 电子 给 中 
间 体 后 ， 电 子 再 转移 回 亦 光 团 使 其 成 为 激发 态 ， 随 后 释放 出 具有 该 获 光 衍生 物 典 型 性 质 的 发 
光 。 被 假定 的 中 间 体 已 经 被 核磁 共振 光谱 59 证 实 为 1,2- 二 氧 杂 环 丁 烧 -3,4- 二 酮 。 目 前 应 用 最 
广 的 草酸 酯 是 双 (2,4,6- 三 毛茶 基 ) 草 酸 酯 (TCPO ), 接着 是 双 (2,4- 二 硝 基 葵 基 ) 草酸 酯 (DNPO) 
或 者 双 [4- 硝 基 -2-(3,6,9- 三 氧 杂 燃 氧 基 普 基 ) 茶 基 ] 草 酸 酯 (TDPO )。 该 体系 主要 的 缺点 在 于 上 
述 提 及 的 化 合 物 在 水 中 不 溶 且 它 们 的 不 稳定 会 导致 水 解 作 用 ， 所 以 我 们 需要 用 乙 有 捕 、 二 氧 六 
环 、 丁 醇和 乙酸 乙 酯 等 有 机 溶剂 去 溶解 它们 。 这 个 反应 体系 可 以 用 来 检测 大 量 的 物种 ， 如 过 
氧化 氨 、 具 有 高 度 荧 光 的 化 合 物 〈 比 如 多 环 的 芳香 烃 )， 或 者 那些 不 表现 出 原生 效 光 ,但 可 以 
用 丹 磺 酰 氧 、 邻 葵 二 甲醛 COPA) 或 荧光 胺 等 进行 化 学 衍生 的 化 合 物 。 过 氧化 草酸 酯 化 学 发 
光 体 系 的 一 个 优势 在 于 反应 能 够 在 pH=7 的 环境 下 进行 (大 多 数 酶 反应 和 生理 媒介 的 最 理想 
pH 环境 )， 这 使 它 适合 用 于 临床 分 析 。 

三 (2,2- 联 吡啶 ) 钉 ( 卫 )， 即 Киру); ， 在 分 析 化 学 里 作为 一 个 高 灵敏 高 选择 的 化 学 发 光 试 
剂 已 经 引起 了 大 量 的 关注 。 该 反应 的 应 用 基于 Ru(bpy)”” 被 大 量 潜在 的 待 测 化 合 物 或 者 它们 的 
电化 学 衍生 物 ( 如 脂 族 胺 氨基酸 和 草酸 盐 ) 通 过 高 能 量 电子 转移 反应 生成 激发 态 | кару) | 
的 方式 而 减少 这 一 事实 中 一 2 和。 

直接 化 学 发 光 反 应 中 最 好 最 知名 的 例子 就 是 鲁 米 诺 -AEE PE EEN 
中 被 氧化 剂 氧化 生成 激发 态 的 3- 氨 基 邻 茶 二 甲酸 阴离子 ， 然 后 从 激发 态 回 到 基态 时 发 光 。 常 
用 的 氧化 剂 有 高 锰 酸 盐 、 高 碘 酸 、 六 和 氟 合 铁 (IID 和 过 氧化 氨 。 鲁 米 诺 型 化 合 物 可 以 用 作 衍 生 
试剂 ， 使 待 测 物质 在 非常 低 的 水 平 下 也 能 被 检测 到 。 这 些 衍 生 试 剂 被 分 为 两 类 : 一 类 是 化 学 
发 光标 记 试 剂 , 它 包 括 一 个 高 度 化 学 发 光 基 团 和 一 个 与 分 析 物 连接 形成 化 学 发 光 - 标 记 衍 生物 
的 活性 基 团 ; 另 一 类 是 致 化 学 发 光 试 剂 ， 其 自身 是 弱化 学 发 光 ， 但 与 待 测 物 反 应 后 能 产生 强 
烈 的 化 学 发 光 "ol。 鲁 米 诺 反 应 可 以 被 金属 离子 Fe( II)、 Cu( II )、 Co( IT) 等 催 化 , 并 在 HPLC 
检测 系统 中 有 着 极 强 的 应 用 。 因 此 ， 重 米 诺 与 HPLC 联 用 时 既 能 提供 高 效 的 分 离 又 具有 化 学 
发 光 所 固有 的 低 检 测 限 的 特点 。 

С) 核酸 分 析 

核酸 杂交 分 析 技 术 是 目前 生物 化 学 和 分 子 生 物 学 研究 中 应 用 最 广泛 的 技术 之 一 ， 是 定性 
及 定量 检测 特异 性 DNA 或 RNA 序列 片段 的 有 效 手 段 。 近 年 来 ， 化 学 发 光 分 析 技 术 以 其 分 析 
快速 、 操 作 简 单 以 及 无 放射 性 污染 等 显著 优点 ， 在 核酸 杂交 分 析 中 受到 极 大 的 关注 已。 

化 学 发 光 核 酸 探 针 已 用 于 检查 病毒 、 细 菌 和 原虫 的 DNA。 以 鲁 米 诺 增 强化 学 发 光 检 测 体 
系 的 核酸 探 针 主要 有 两 种 形式 ， 一 种 是 用 生物 素 标记 探 针 ， 杂 交 后 经 过 分 离 ， 再 以 过 氧化 物 
梅 标记 的 杀 和 素 与 生物 素 结 合 ， 加 入 鲁 米 诺 和 增强 剂 后 测 发 光 ; 另 一 种 是 以 过 氧化 物 酶 直接 
标记 探 针 ， 用 增强 的 鲁 米 诺 检 测 发 光 。 

核酸 探 针 亦 可 用 是 啶 酯 或 AP 来 标记 ， 咱 啶 类 发 光 体 系 发 出 的 是 瞬时 光 ， 而 AP 以 3-(2- 
螺旋 金剛 焼 )-4- 甲 気 基 -4-(3- 歴 気 酢 )- 茶 基 -12- 二 気 線 乙 焼 (AMPPD) 作为 发 光 底 物 ， 其 发 光 
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体系 具有 发 光 持 续 稳 定 的 特点 ， 发 光 时 间 可 长 达 几 天 ， 既 可 用 发 光 仪 也 能 用 简单 的 感光 胶片 
检测 。 另 外 ，AP-AMPPD 发 光 体 系 具 有 非常 高 的 灵敏 度 ， 无 论 是 固 相 还 是 液 相 检测 ， 对 标记 
物 碱 性 磷酸 酶 的 检测 限 可 达 10?! («1000 AP 分 子 )， 是 目前 最 灵敏 的 核酸 测定 方法 之 一 ， 已 
用 于 检测 B19 微小 病毒 DNA, AFLAM DNA (HPV)、 巨 细胞 病毒 DNA (CMV), 并 
在 DNA 测序 中 有 很 好 的 应 用 。 

在 核酸 杂交 分 析 中 ， 制 备 特异 、 灵 敏 的 标记 探 针 是 这 一 技术 成 功 的 关键 。 化 学 发 光标 记 
物 中 最 有 发 展 前 途 的 发 光标 记 物 是 叫 啶 酯 衍生 物 和 以 稳定 的 1.2- 二 氧 环 乙 烷 衍生 物 作 为 底 物 
的 酶 。 吓 啶 酯 衔 生物 可 以 直接 标记 在 核酸 探 针 上 ， 以 它 作 标记 物 不 需 催化 剂 ， 标 记 反 应 不 影 
响 其 发 光 的 量子 产 率 ， 并 可 选择 性 地 分 解 标 记 物 ， 产 生化 学 发 光 ， 而 咱 啶 酯 衍生 物 的 发 光 可 
因 其 中 的 葵 酚 水 解 而 完全 狼 灭 。 因 此 在 一 定 条 件 下 ， 可 以 用 化 学 的 方法 将 未 杂交 的 咱 喧 醋 水 
解 而 破坏 ， 而 探 针 中 的 时 啶 则 因 插 入 到 碱 基 对 中 而 受到 保护 。 在 以 化 学 发 光标 记 代 替 同 位 素 
标记 的 核酸 探 针 技术 中 所 遇 到 主要 问题 是 延长 化 学 发 光 的 寿命 ， 以 12- 二 氧 环 乙 烷 衍 生物 为 
底 物 的 碱 性 磷酸 酯 酶 化 学 发 光 体 系 的 引入 解决 了 这 一 问题 5 1。 该 衍生 物 能 够 有 效 地 被 酶 促 反 
应 激活 并 以 较 高 的 量子 产 率 发 出 光 辐 射 ， 其 发 光 寿 命 可 持续 几 个 小 时 甚至 几 天 。 

(=) 临床 研究 

化 学 发 光 检 测 因 此 灵敏 度 高 、 线 性 范围 宽 和 多 样 性 等 特点 ， 在 临床 研究 中 具有 广大 的 应 
用 范围 ， 特 别 是 在 免疫 、 和 蛋白 质 和 核酸 印迹 、 微 阵列 体系 分 析 、 检 测 活性 氧 等 方面 。 

一 个 重要 的 发 展 是 发 光 免 疫 测定 法 (轨迹 )( 均 质 混合 和 测量 分 析 ) US. ix RbAREIUI A 
利用 原 位 生产 ， 将 转移 的 供 体 、 受 体 的 抗体 包 被 的 微 珠 (250nm 直径 ) 与 测试 抗原 接触 从 而 
产生 特异 性 结合 ， 产 生 单线 态 氧 的 化 学 发 光 化 合 物 。 

对 和 蛋白质 的 Western 印迹 (例如 ,在 研究 炎症 性 肠 疾 病 时 对 Na /Hi 交换 体 亚 型 -1 的 Western 
EPESI), 对 DNA 的 Southern 印迹 以 及 对 RNA 的 Northern 印迹 , 在 临床 研究 中 都 是 重要 的 
技术 ， 且 化 学 发 光 终 点 也 被 开发 用 于 这 些 类 型 的 分 析 检 测 当 中 。 包 括 增强 的 用 于 过 氧化 物 酶 
diis 12 Ж AK VERI 9,10- — AUIY ERRAN, H T bk PE VER Bb ТАЛЛ) 1,2- 二 氧 环 乙 烷 、9,10- 
түте]. 

化 学 发 光 的 二 氧 环 乙 烷 型 底 物 可 用 胎盘 碱 性 磷酸 酶 、 半 乳糖 苷 酶 (GAL) 和 葡萄 糖苷 酸 
Mü (GUS) 的 检测 和 定量 的 基因 的 表达 产物 。 这 些 检测 是 灵敏 的 ， 并 有 超过 几 个 数量 级 的 线 
性 范围 。 

鲁 米 诺 和 光泽 精 增 强 中 性 粒 细胞 或 巨星 细胞 或 生物 体液 《如 全 血 ) 的 光 发 射 是 细胞 研究 
的 重要 方 面 , 包括 突 发 性 呼吸 的 调查 。 大 部 分 关于 化 学 发 光 的 出 版 物 都 与 细胞 化 学 发 光 相 关 。 
细胞 化 学 发 光 研究 的 范围 很 大 , 包括 人 类 精子 所 产生 的 活性 氧 物种 的 调查 WY 活性 気 中 同体 
的 生产 缺陷 中 和 各 种 不 同 的 试剂 ,例如 H1- 括 抗 剤 "1、Fcy 和 补体 受 体 5 5、 多 不 饱和 脂肪 
RU. YA dL E A da T JAR DEIT K a L AT 

化 学 发 光 研 究 测试 已 广泛 应 用 于 体液 和 组 织 中 的 临床 上 重要 分 析 物 的 分 析 。 化 学 发 光 分 
析 的 例子 包括 精 浆 中 的 胆固醇 〈lmgml) 二 和 血 点 筛选 试验 神经 氨 酸 酶 的 易 感性 的 流感 病 
毒 的 临床 分 离 株 的 神经 氨 酸 酶 抑制 剂 的 测量 六、 鼻 一 氧化 氮 原 发 性 纤毛 运动 障碍 的 算 选 5、 
与 尿 中 茶 酚 和 4- 甲 基 茶 酚 的 测量 。 

一 个 相对 简单 的 化 学 发 光 法 测定 的 抗 氧化 剂 也 得 到 了 发 展 ( 例 如， 维生素 C 和 维生素 卫 
以 及 蛋白质 )。 这 基于 由 抗 氧化 剂 产 生 的 在 辣 根 过 氧化 物 酶 - 鲁 米 诺 和 4- 碘 苯酚 之 间 的 化 学 发 
光 反 应 增强 的 光 发 射 减弱 。 化 学 发 光 发 射 在 抗 氧化 剂 消耗 完 后 恢复 ， 并 且 持 续 的 延迟 时 间 跟 
抗 氧化 剂 成 正比 。 这 种 分 析 被 用 作 公 共 健 康 检测 ， 以 测试 水 质 。 
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化 学 发 光 的 方法 是 常规 的 临床 分 析 及 临床 和 生物 医学 研究 的 工具 。 很 多 临床 实验 室 使 用 
化 学 发 光 系统 进行 常规 免疫 和 核酸 检测 。 化 学 发 光 印 迹 在 研究 实验 室 中 是 普遍 的 ， 同 时 伴随 
着 大 量 其 他 的 化 学 发 光 分 析 技 术 。 化 学 发 光 检测 的 范围 不 断 扩 大 。 化 学 发 光 技 术 的 进步 将 取 
决 于 新 的 、 更 有 效 的 化 学 发 光 分 子 的 发 展 ， 提 供 更 高 的 信号 强度 、 更 低 的 背景 和 更 高 的 灵 化 
度 。 作 为 一 个 敏感 的 检测 系统 ， 化 学 发 光 通 过 厅 合 到 流动 注射 、 毛细管 电泳 和 高 效 液 相 色谱 ， 
对 种 类 繁多 的 分 子 进 行 分 析 ， 增 加 了 彼此 分 析 方法 的 优点 ， 提 供 了 令 人 关注 的 前 景 。 


三 、 化 学 发 光 在 药物 上 的 应 用 


药物 分 析 在 临床 、 药 代 动 力学 及 药物 开发 研究 中 具有 重要 地 位 。 己 经 有 一 大 批 技 术 被 应 
用 于 药物 检测 ， 例 如 分 光 光 度 法 六， 荧光 光度 法 ”“、 电 化 学 方法 "等 。 化 学 发 光 法 具有 
灵敏 度 高 、 线 性 范围 宽 等 特点 ("I， 将 其 与 高 效 液 相 色 谱 (HPLC) lS БАЕК (СЕ) l3 
等 分 离 技术 联 用 ， 可 大 大 提高 分 析 物 的 选择 性 ;而 与 流动 注射 СЕТ) 联 用 ， 可 达到 分 析 快 速 、 
重 现 性 好 、 上 自动 化 程度 高 的 目的 。 化 学 发 光 作 为 一 种 有 效 的 痕 量 分 析 技术 ， 其 简便 、 有 灵敏 的 
优点 非常 适应 药物 分 析 的 要 求 ， 已 在 药物 分 析 中 显示 了 极 大 的 潜力 和 应 用 前 景 。 近 年 来 ， 药 
物 的 化 学 发 光 分 析 研 究 是 发 光 分 析 领 域内 的 研究 热点 之 一 。 丁 就 近 几 年 来 流动 注射 化 学 发 
光 分 析 在 药物 及 人 体 中 代谢 产物 方面 的 应 用 进展 进行 了 评述 。 

(一 ) 抗生 素 的 分 析 

抗生素 以 前 被 称 为 抗菌 素 ， 是 微生物 (包括 细菌 、 真 菌 、 放 线 菌 属 ) 或 高 等 动 植物 在 生 
活 过 程 中 所 产生 的 具有 抗 病原 体 或 其 他 活性 的 一 类 次 级 代谢 产物 ， 是 一 种 能 干扰 其 他 生活 细 
胞 发 育 功 能 的 化 学 物质 ， 事 实 上 它 不 仅 能 杀 灭 细 博 而 且 对 霉菌 、 文 原 体 、 衣 原 体 等 其 他 致 病 
微生物 也 有 展 好 的 抑制 和 杀 灭 作用 ， 近 年 来 通常 将 抗菌 素 改 称 为 抗生素 。 抗 生 素 可 以 是 某 些 
微生物 生长 繁殖 过 程 中 产生 的 一 种 物质 ， 用 于 治 病 的 抗生素 除 由 此 直接 提取 外 ， 还 有 完全 用 
人 工 合成 或 部 分 人 工 合成 的 。 通 俗 地 讲 ， 抗 生 素 就 是 用 于 治疗 各 种 细菌 感染 或 抑制 致 病 微 生 
物 感染 的 药物 。 但 是 过 量 使 用 会 抑制 体内 的 有 益 靖 ， 使 肠 道 菌 群 失衡 ， 导 致 疾病 的 发 生 。 重 
复 使 用 一 种 抗生素 可 能 会 使 致 病菌 产生 抗 药 性 ， 之 所 以 现在 提出 杜绝 滥用 抗生素 此 乃 是 原因 
之 一 ， 科 学 地 使 用 抗生素 是 有 的 放 矢 。 通 常 建 议 做 细菌 培养 并 做 药 敏 试验 ， 根 据 药 敏 试 验 的 
结果 选用 极度 敏感 药物 ， 这 样 就 避免 了 盲目 性 ， 而 且 也 能 收 到 良好 的 治疗 效果 。 

目前 ， 对 于 该 类 药物 的 分 析 ， 应 用 最 广 的 是 鲁 米 话 发 光 体 系 ， 且 表现 出 了 好 的 灵敏 度 。 
刘 二 保 等 ”利用 左氧氟沙星 对 碱 性 鲁 米 诺 -HzO; 化 学 发 光 体 系 具有 强 的 增 敏 作用 ， 建 立 一 种 
测定 左氧氟沙星 的 新 方法 ， 检 测 限 达 到 1.38x10“molL。 其 反应 机 理 为 : 左氧氟沙星 在 不 同 
介质 中 其 形态 不 同 ， 只 有 为 分 子 形态 才能 发 光 …"。 当 左氧氟沙星 与 H20 混合 时 ， 无 任何 发 
光 行 为 ; 当 左 氧 氟 沙 星 进 样 溶液 为 中 性 及 碱 性 时 ， 左 氧 氟 沙 星 与 鲁 米 诺 -HzO， 发 光 体系 也 不 
发 光 ， 这 说 明 左 氧气 沙 星 的 发 光 体 为 分 子 态 。 为 此 ， 提 出 下 列 可 能 的 发 光 机 理 。 在 这 一 机 理 
中 ， 左 氧气 沙 星 的 存在 ， 增 强 了 和 鲁 米 话 -H20, 体系 的 发 光量 子 产 率 ， 即 左氧氟沙星 作为 一 种 
能 量 储存 的 物质 而 增强 鲁 米 话 -H20, 体 系 发 光 见 图 15-10). 

Song 等 “利用 鲁 米 诺 -HzO， 体系 对 阿奇霉素 的 测定 进行 了 研究 。 流 动 注射 (FD -CL 方 
法 简单 、 高 灵敏 度 、 高 选择 性 地 测定 了 药物 和 生物 流体 中 的 阿奇霉素 ， 并 且 获 得 了 满意 的 结 
果 。 事 实证 明了 这 一 方法 不 仪 适用 于 实际 样品 中 的 控制 分 析 ， 而 且 在 药理 学 和 临时 研究 上 具 
有 广泛 的 应 用 前 景 。 

陈 国 南 等 ("基于 在 NaOH 介质 中 ,强力 霉 素 对 鲁 米 诺 -KMnO4 体系 发 光 反 应 具有 强烈 的 
抑制 作用 ， 结 合流 动 注射 技术 ， 建 立 起 流动 注射 抑制 化 学 发 光 测 定 痕 量 强力 霉 素 的 新 方法 。 
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该 方法 的 检 出 限 为 2.0x103ug/ml， 可 用 于 药片 中 强力 霉 素 含量 的 测定 。 
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НЕЕ) 左氧氟沙星 增强 鲁 米 诺 -Hz2O2> 体系 发 光 的 反应 机 理 


范 顺 利 等 上 2 利用 荧光 素 钠 和 表面 活性 剂 十 二 烷 基 磺 酸 钠 混合 溶液 在 酸性 介质 中 对 高 锰 
酸 钾 -青霉素 的 发 光 反 应 有 增 敏 作用 ， 实 验 建立 了 一 种 FI-CL 快速 测定 青霉素 的 新 方法 ， 该 方 
法 的 检 出 限 为 0.40mg/L。 实 验 发 现 酸 性 介质 中 青霉素 与 高 锰 酸 钾 反 应 可 产生 化 学 发 光 ， 菊 光 
素 钠 和 表面 活性 剂 十 二 烷 基 磺 酸 钠 混合 溶液 能 显著 增强 发 光 信 号 ， 对 注射 用 青霉素 测定 ， 结 
果 符 合 《 中 华人 民 共 和 国药 典 》 方 法 要 求 。 

Репа 等 (利用 FI-CL 方法 , 采用 KaFe(CN)。-OH 发 光 体 系 , 测定 了 痕 量 的 四 环 素 及 其 主 
要 的 降解 产物 ， 差 向 四 环 素 、 无 水 差 向 四 环 素 和 无 水 四 环 素 ， 检 出 限 分 别 为 2.0ug. O.5ug. 
0.01ug 和 0.04hg。 他 们 进一步 推断 出 ， 这 个 方法 也 可 以 和 高 效 液 相 色谱 联 用 ， 同 时 检测 出 四 
环 素 及 其 主要 的 降解 产物 ， 因 为 流动 相 所 用 的 甲醇 对 该 体系 没有 干扰 。 

Tang 等 ”基于 头孢 菌 素 对 KMnO4- 乙 二 醛 -HSO4 体 系 的 增 敏 作用 ， 建 立 了 FI-CL 方法 ， 
对 头孢 氨 某 、 头 孢 羟 毛茶 和 头孢 唑 啉 钠 的 测定 进行 了 研究 ， 他 们 的 检测 限 分 别 为 10ng/ml、 
2ng/ml 和 2ng/ml。 这 个 方法 简单 、 快 速 、 灵 人 敏 地 用 于 药物 中 这 些 头孢 菌 素 的 测定 ， 并 且 与 药 
典 法 做 了 比较 。 

徐 茂 田 等 ”基于 吡 哌 酸 对 Ce(IV)-SO3 化 学 发 光 体 系 有 较 强 的 增 敏 作用 ， 结 合流 动 
注射 分 析 技 术 ， 提 出 了 吡 哌 酸 的 化 学 发 光 测定 法 。 该 方法 选择 性 好 、 灵 敏 度 高 ， 其 检 出 限 
73 4x10 “g/ml。 化 学 发 光 的 发 光 体 为 吡 哌 酸 本 身 ， 吡 哌 酸 在 Ce “与 SO; 产生 微弱 化 学 发 光 的 
反应 中 为 能 量 接受 体 ， 起 敏 化 剂 的 作用 ， 其 反应 机 理 可 能 是 : 

HSO; +Ce —-HSO;4«Ce^ 
2HSO; — 5,04 +2H 
5,007 — SO; +80 
SO; +PPA——PPA 
PPA —>PPA+hv ( Л „а=465пт) 
iX E C. BL Hh БУ F Fr 8| rF ntc UE Re et BJ JU Е , 
其 他 抗生素 的 化 学 发 光 分 析 见 表 15-6。 
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抗生素 的 化 学 发 光 分 析 


样品 检测 限 化 学 发 光 体 系 参考 文献 




































































HALE 1.0x1 07— 1.0x 10 ?mol/L 4.5x 10 smol/L H505-NaNO;-H5SO, 1 
诺 氟 沙 星 5.9x10 *mol/L 
氧 氟 沙 星 3.0x10 7 —3.0x10 mol/L 1.1x10 ”mol/L 
TIE 3.0x10 ~1.0x10 mol/L 8.6x10 smol/L H505;-NaNO;-H5SO, 2 
AER 约 14ug/ml 30ng/ml KMnO4-H2SO4 3 
格 里沙 星 0.05 —2.0ug/ml 0.01 ug/ml Ce(IV )-Na;SO;-Tb(IIL) 4 
依 诺 沙 星 8.0x10 19—1.0x10 ?mol/L 2.4x10 ! mol/L KMnO4-Na。SO。 5 
氧气 沙 星 1.0x10 ?—1.0x10 $mol/L 5.6x10 “mol/L 
"ERE 1 0.5— 100ug/ml 0.1ug/ml KMnO,-HPM-H* 6 
本 表 参 考 文献 : 
1. Liang Y D, Song J F, Yang X F. Anal Chim Acta, 2004, 4. Ocaña J A, Callejón M, Barragán F J, et al. Anal Chim 
510: 21. Acta, 2003, 482: 105. 


2. Liang Y D, Song J F, Yang X F, et al. Talanta, 2004, 62: 757. 5. Yi L, Zhao H, Chen S, et al. Talanta, 2003, 61: 403. 
3. Icardo M C, Misiewicz M, Ciucu A, et al. Talanta, 2003, 6. Polasek M, Jambor M. Talanta, 2002, 58: 1253. 
60: 405. 


С) 中 枢 伸 经 系统 约 物 分 析 

化 学 发 光 法 用 于 检测 麻醉 剂 、 镇 痛 剂 、 兴 奋 剂 等 中 枢 神 经 系统 药物 ， 充 分 发 挥 了 其 灵敏 
度 高 的 优点 。 吗 啡 类 生物 碱 具有 镇 痛 、 中 枢 抑 制 、 呼 吸 抑制 等 作用 ， 孙 宇 峰 等 ni 以 酯 酶 为 脱 
乙酰 剂 ， 促 使 海洛因 分 子 水 解 生成 吗啡 ， 采用 吗啡 - 鲁 米 诺 -H20, 体系 建立 了 快速 、 灵 敏 的 海 
洛 因 检测 方法 ， 检 出 限 为 3x10“mol/L。 熊 迅 宇 等 ”I 利用 KMnO4-NasSO; 化 学 发 光 体 系 测定 
对 乙酰 氨基 酚 ， 检 出 限 为 2.0x10 "g/ml. 

己 有 文献 报道 的 中 枢 神 经 类 药物 包括 盐酸 多 巴 胺 、 奋 乃 静 、 盐 酸 丙 卡特 罗 、 盐 酸 利多 卡 
SC] RARI >p ATE, Huang 等 则 利用 盐酸 氯 两 嗪 对 Ce(IV)- NO; -罗丹 明 6G. EK Vi-AuCl4 
的 增 敏和 抑制 作用， 建立 了 其 含量 的 分 析 方 法 。 在 酸性 条 件 下 ，KMn0O4 氧化 盐酸 普 蔡 
洛 尔 可 产生 化 学 发 光 ，Fe” 的 存在 对 这 一 化 学 发 光 反 应 具有 增 敏 作 用 ， 杜 建 修 等 ”基于 此 建 
立 了 测定 盐酸 普 蔡 洛 尔 的 化 学 发 光 分 析 法 。 该 法 已 用 于 盐酸 普 蔡 洛 尔 片 剂 中 盐酸 普 蔡 洛 尔 的 
测定 ， 并 与 药典 方法 进行 了 对 照 。 张 成 孝 等 55 基于 盐酸 普 鲁 卡 因 对 鲁 米 诺 在 中 性 介质 中 铂 电 
极 上 电化 学 发 光 的 催化 增 敏 作用 ， 建 立 了 测定 盐酸 普 鲁 卡 因 电 化 学 发 光 新 方法 ， 检 测 限 为 
0.2ng/ml。 该 方法 已 用 于 针剂 中 盐酸 普 鲁 卡 因 的 测定 。 其 他 神经 系统 药物 的 化 学 发 光 分 析 见 
表 15-7, 


中 枢 神经 系统 药物 的 化 学 发 光 分 析 


样品 线性 范围 /ug/ml) 检测 限 /ng/ml) 化 学 发 光 体 系 参考 文献 



































五 氟 利 多 0.04 一 10 f X YÉ-KIO,-OH- 1 
心得 安 1.0—17.5 KMnO,-H5SO, 
ЖЕЛ ЕЕ 0.5— 6.0 KMnO4-PPA- 乙 醇 - 吐 温 60 
р: 0.001— 1.0 Ce(IV)- 罗 丹 明 6G-HNO; 


多 巴 胺 0.03 一 0.1 f Xi -K;3Fe(CN)s 

扑热息痛 0.4— 1.0 f Xii -K3Fe(CN)s 
2- 気 基 ] Bë 0.3—100 NBS- 二 気 炎 光 素 -NaOH 
安 乃 近 0.01~10 聚 乙 二 醇 400- 罗 丹 明 6G 
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本 表 参 考 文献 : 
1. 陈 小 利 ， 张 成 孝 . 分 析 测 试 学 报 , 2003,(5): 50 5. Nalewajko E, Ramirez R B, Kojlo A. Pharm J. Biomed 
2. Townshend A, Youngvises N, Wheatley R A, et al. Anal Anal, 2004, 36: 219. 
Chim Acta, 2003,499: 223. 6. 陈 华 ， 章 竹君 ， 付 志 锋 .分 析 化 学 , 2002,(11): 1344. 
3. Townshend A, Pulgarin J A M, Pardo M T A. Anal Chim 7. 付 志 锋 ， 章 竹君 ， 王 周平 ， 等 .分 析 化 学 ,2004,(4): 516. 
Acta, 2003,488: 81. 8. 饶 志 明 , 张 旺 华 , 李 求 忠 ,等 .光谱 学 与 光谱 分 析 ,2004， 
4. Liu W, Huang Y. Anal Chim Acta, 2004, 506: 183. (3): 278. 


《三 ) 循环 系统 药物 分 析 

肾上腺 素 是 哺乳 动物 和 人 类 中 枢 神 经 重要 的 信息 传递 物质 ， 代 谢 障碍 会 引起 含量 变化 ， 
可 用 于 抢救 过 敏 性 休克 、 治 疗 文 气管 哮 跨 等 。 因 此， 研究 其 测定 方法 在 生理 机 能 、 临 床 医 学 
等 方面 具有 重要 意义 。 目 前 应 用 于 肾上腺 素 的 化 学 发 光 体 系 有 和 鲁 米 诺 -NaIOs "小 、 和 鲁 米 诺 - 
KsFe(CN)e-KoFe(CN)e 2" 5, 而且 这 些 方法 有 可 能 与 CE、 FI 和 HPLC Ж, НЕА Е 
ill. Ragab YAH 1,2- 二 (3- 毛 茶 酚 ) 乙 二 胺 作为 柱 前 衡 生 试剂 ， 用 二 [-4- 硝 基 -(3,6,9- 三 吗 淆 基 
羧基 ) 葵 酚 ] 草 酸 -H2O, 作为 化 学 发 光 体 系 ， 利 用 HPLC-CL 法 同时 测定 了 人 体 血 浆 中 的 正明 上 
RA. Pr L= I Es iz 

Lu ЗРО H EK-K Fe(CN) 体系 建立 了 卡 托 普 利 的 研究 方法 ， 并 对 其 机 理 进 行 了 探 
PF. Economou 等 ("在 没有 金属 催化 的 情况 下 ， 最 先 建立 了 氧化 鲁 米 诺 的 化 学 发 光 方法 ， 快 
速 、 简 便 地 检测 了 卡 托 普 利 ， 并 且 获 得 了 满意 的 结果 。Lu 等 中 则 利用 三 角形 金 纳米 对 至 基 
化 合 物 的 专 一 选择 性 ， 采 用 和 鲁 米 诺 -H0, 体系 ， 高 灵敏 度 地 测定 了 卡 托 普 利 。 

硫酸 沙丁胺醇 是 BB 肾上腺 素 受 体 激 动 剂 ， 能 选择 性 激动 支气管 平滑 肌 的 B, 受 体 ， 有 和 较 强 
的 扩张 作用 ， 对 心脏 的 及 受 体 激动 作用 较 弱 ， 增 加 心率 作用 仅 及 异 两 吧 上 腺 素 的 1710. 目前 
测定 硫酸 沙丁胺醇 的 主要 方法 有 : 电泳 法 Po、 电导 法 巴 9 联 用 法 等 。 但 这 些 方法 往往 存在 重 
复 性 差 、 仪 器 复杂 昂贵 、 操 作 烦 琐 或 灵敏 度 低 等 不 足 。 方 卢 秋 等 巴 ] 研 究 发 现 ， 硫 酸 沙丁胺醇 
对 V- 误 代 丁 二 酰 亚 腕 (NBS) -荧光 素 化 学 发 光 体 系 的 化 学 发 光 具 有 强烈 的 抑制 作用 ， 其 强 
度 与 硫酸 沙丁胺醇 的 质量 浓度 在 一 定 范 围 内 成 正比 。 基 于 此 首次 建立 了 人 硫酸 沙丁胺醇 的 化 学 
发 光 抑 制 分 析 法 。 实 验 中 以 问 光 素 吸 收 峰 值 的 变化 作为 判断 依据 。 

ХК СМЕТ) 为 一 种 含 氮 杂 环 的 喀 啶 类 药物 ， 化 学 式 为 CyHsaoNs04， 是 一 类 
较 强 的 冠状 动脉 血管 扩张 剂 ， 也 是 一 种 受 体 阻 断 剂 ， 它 能 促进 侧枝 循环 发 挥 疗 效 ， 临 床上 主 
要 用 于 治疗 和 预防 心绞痛 、 心 肌 梗 死 ， 还 能 抑制 血小板 聚集 ， 防 止血 栓 形成 。 因 此 ， 建 立 准 
确 、 灵 敏 、 简 单 的 双 喀 达 莫 含量 分 析 方 法 有 重要 的 意义 。 馈 志明 等 2" 在 实验 中 发 现 ， 在 酸性 
溶液 中 ， 高 锰 酸 钾 可 氧化 双 喀 达 莫 产生 化 学 发 光 反 应 ， 但 发 光 信 号 较 弱 ， 罗 丹 明 B 的 存在 可 
使 发 光 信 号 较 大 地 增强 ， 向 该 体系 中 加 入 吐 温 80， 又 可 使 发 光 信 号 进一步 增强 ， 根 据 该 化 学 
发 光 体 系 的 上 述 特性 ， 结 合流 动 注射 技术 建立 了 一 种 新 的 测定 双 喀 达 莫 化 学 发 光 分 析 法 。 该 
方法 用 于 双 喀 达 砚 片 剂 的 测定 ， 并 与 药典 方法 对 照 ， 结 果 满 意 。 

有 关 其 他 循环 系统 药物 的 化 学 发 光 分 析 见 表 15-8。 


循环 系统 药物 的 化 学 发 光 分 析 


样品 线性 范围 Mug/mL) 栓 測 限 /(ng/mL) 化 学 发 光 体 系 参考 文献 
ENA ph 0.01~1.0 3.4 f VE -K3Fe(CN)s 1 
AFER 0.02~2.0 7.0 鲁 米 诺 -NBS 2 
EET 0.01—7.0 34 

HEX 0.005 —3.5 1.0 [Ru(bpy);]? -KMnO, 3 
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续 表 
样品 线性 范围 /ug/mL) 检测 限 /(ng/mL) 化 学 发 光 体 系 参考 文献 
依 拉 普 利 马 来 酸 0.005 一 0.2 1.0 [Ru(bpy)3] -KMnO4 4 
25 XE IR 0.001—1 0.4 罗丹 明 B-Ce(IV)-HNO。 5 
Шон] 0.02— 2.0 17 KMnO,-Na»S0; 6 
本 表 参 考 文献 : 
1. Wang Z, Zhang Z, Zhang X, et al. J Pharm Biomed Anal, 4. Liu W, Huang Y. Anal Chim Acta, 2004, 506:183. 
2004, 35:1. 5. Alarfa] N A A. Anal Chim Acta, 2004, 506:183. 
2. Wang Z,Zhang Z, Fua Z, et al. Talanta, 2004, 62:611. 6. Zhuang Y, Cai X, Yu J, et al. J Photochem Photobio A 
3. Al-Arfaj N A. Talanta, 2004, 62:255. Chem, 2004, 162:457. 





CEU) 维生素 的 分 析 

维生素 是 人 体 的 六 大 营养 要 素 之 一 ， 是 维持 机 体 正常 代谢 和 机 能 的 必需 物质 ， 常 用 的 维 
生 素 可 分 为 水 溶性 维生素 和 脂 溶 性 维生素 两 大 类 。 体 内 维生素 的 含量 过 高 或 过 低 都 会 影响 人 
体 的 正常 代谢 ， 因 此 其 分 析 检 测 对 临床 医学 具有 重要 意义 。 

维生素 C 亦 称 抗坏血酸 ， 在 人 体内 具有 重要 的 生理 作用 ， 可 用 于 坏 血 病 的 预防 和 辅助 治 
疗 。 但 因 人 体内 缺少 古 洛 内 酯 氧化 酶 ， 所 以 自身 不 能 合成 抗坏血酸 ， 而 必须 从 食物 中 摄取 。 
因此 ， 发 展 一 种 简便 的 抗坏血酸 分 析 法 以 用 于 日 常食 品 的 检测 是 非常 重要 的 。 马 会 民 等 ”| 
利用 抗坏血酸 对 DTMC-H30» 化 学 发 光 体 系 的 抑制 作用 ， 研 究 了 对 抗坏血酸 进行 间接 测定 的 
可 能 性 。 该 体系 不 需要 额外 的 掩蔽 剂 ， 方 法 简单 、 选 择 性 好 ， 可 直接 应 用 于 一 些 食品 中 微量 
抗坏血酸 的 测定 。 朱 果 逸 等 所 "基于 抗坏血酸 对 鲁 米 诺 -HO, 体系 化 学 发 光 反 应 的 抑制 作用 ， 
结合 流动 注射 技术 建立 了 一 种 流动 注射 化 学 发 光 抑制 测定 抗坏血酸 的 新 方法 。 该 法 用 于 维 生 
素 C 片 剂 及 注射 液 中 抗坏血酸 含量 的 测定 ,结果 令 人 满意 。 李 峰 等 中 咱 基 于 抗坏血酸 与 铬 (I) 
的 还 原 反 应 产生 的 铬 (I) 众 化 鲁 米 诺 -HO0, 发 光 体系 的 研究 ， 结 合流 动 注射 技术 ,建立 了 一 种 
高 灵敏 度 、 宽 线性 范围 的 流动 注射 化 学 发 光 测 定 痕 量 抗坏血酸 的 新 方法 。 该 法 用 于 医用 维 生 
ж C 片 剂 中 抗坏血酸 含量 的 测定 ， 结 果 令 人 满意 。 吴 雄 志 等 中 基 于 碱 性 条 件 下 抗坏血酸 对 
KBrO3- 鲁 米 诡 化 学 发 光 体 系 的 增 敏 作用 ， 结 合流 动 注射 技术 建立 了 一 种 测定 抗坏血酸 的 新 方 
法 ， 抗 坏 血 酸 测定 的 线性 范围 为 1.0x10 5—3.0x10 mol/L， 线 性 相关 系数 为 0.9981 (n = 7), 
检 出 限 为 7.0 x 10 ?mol/L, X} 7.0 x10 °mol/L 的 抗坏血酸 进行 了 平行 测定 (n = 11)， 其 相对 
标准 偏差 为 1.5%。 该 方法 可 用 于 水 果 、 维 生 素 C 药片 和 维生素 C 针剂 中 抗坏血酸 的 测定 。 
谢 成 根 等 “1 基于 在 酸性 介质 中 甲醛 存在 下 , 抗坏血酸 与 高 锰 酸 钾 直 接 发 生化 学 发 光 反 应 ， 建 
立 了 测定 抗坏血酸 的 流动 注射 化 学 发 光 的 方法 , 该 法 测定 抗坏血酸 的 线性 范围 为 3.0 x 10 飞 一 
2.0 x 10 `mol/L, FE HRS 1.0 x 10 °mol/L, HITER EmN 2.5% (1.0 x 10? mol/L 抗 坏 血 
R, n= 11)。 该 法 应 用 于 维生素 C 针剂 及 片 剂 中 抗坏血酸 的 测定 ， 结 果 令 人 满意 。 

维生素 B 的 测定 多 采用 和 鲁 米 诺 化 学 发 光 体 系 ， 通 过 间接 法 、 抑 制 法 、 增 强 法 进行 测定 。 
维生素 В. ФЕ B 是 人 们 生活 中 必需 的 营养 要 素 ， 是 一 些 具 有 调节 和 控制 新 陈 代谢 过 程 
作用 的 生物 活性 物质 ， 是 复合 维生素 的 主要 成 分 。 维生素 B, 与 糖 代谢 有 密切 关系 ， 缺 乏 时 会 
使 血 、 尿 和 神经 组 织 中 丙酮 酸 含量 升 高 和 得 脚气 病 。 维 生 素 B 的 生理 功能 是 作为 辅酶 参与 氧 
化 作用 , 缺乏 时 会 使 皮肤 、 眼 睛 与 神经 系统 损伤 。 张 正 图 等 “基于 水 溶性 维生素 在 碱 性 介质 
中 只 有 维生素 B, 和 维生素 В, 可 以 被 KaFe(CN)。 直接 氧化 产生 化 学 发 光 的 原理 ， 建 立 了 反 相 
高 效 液 相 色 谱 (RP-HPLC) 分 离 柱 后 化 学 发 光 检 测 维生素 Bi 和 维生素 В, 的 新 方法 ， 并 成 功 
应 用 于 复合 维生素 B 片 剂 中 维生素 Bl 和 维生素 B 的 测定 。 汪 敬 武 等 3 提出 利用 NaSO, 的 
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歧化 反应 与 鲁 米 诺 构 建 化 学 发 光 体 系 。 试 验 发 现 , Na。SO。 在 氧 氧化 钠 碱 性 介质 中 发 生 歧 化 反 
应 ， 其 过 渡 态 产物 〈 因 其 结构 更 趋 近 于 NazSO4， 图 中 用 [NazSO4] 表 示 ) 能 与 鲁 米 诡 发 生化 学 
发 光 反 应 。 维 生 素 Bi 能 使 体系 的 发 光 强 度 减 弱 ， 从 而 建立 了 测定 维生素 Bi 的 流动 注射 化 学 
发 光 新 方法 。 方 法 的 检 出 限 为 5.0x10 “mol/L。 该 方法 用 于 维生素 B, 片 剂 的 测定 。 在 鲁 米 诺 
氧化 发 光 反 应 中 ，3- 氨 基 邻 茶 二 甲酸 根 离 子 是 主要 的 光 辐 财 体 ， 而 营 氮 醒 则 是 该 化 学 发 光 反 
应 的 中 间 产 物 。 反 应 机 理 如 图 15-11 所 示 。 
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在 碱 性 条 件 下 ， 维 生 素 B, HERH- 体系 的 化 学 发 光 有 较 强 的 增 敏 作用 。 基 于 此 ， 
申 丽 华 等 所 9 结合 流动 注射 技术 ， 建 立 了 测定 维生素 Ba 的 新 方法 。 鲁 米 诺 -HO;- 维 生 素 В, 
体系 的 化 学 发 光波 长 在 400—600nm 之 间 ， 最 大 化 学 发 光波 长 在 425nm 人 处， 推测 该 鲁 米 诺 - 
Н,О,-#Е ж B4 的 化 学 发 光 体 系 的 最 终 发 光 体 为 激发 态 的 3- 氨 基 邻 茶 二 甲酸 根 离子 。 可 以 推 
出 可 能 的 发 光 机 理 为 : 鲁 米 诺 全 部 被 HbO。 氧化 为 3- 氨 基 邻 茶 二 甲酸 根 离子 ， 所 产生 的 化 学 
发 光 信号 应 直接 与 该 离子 有 关 ， 维 生 素 В, 与 氨基 邻 茶 二 甲酸 根 离子 产生 反应 ， 激 发 出 强烈 
的 发 光 信号 。 可 能 的 发 光 机 理 如 下 : 








HO0;+Adenine—>HO+Adenineox 
Adenineox 一 习 Adenineoxthv( 弱 发 光 ， 可 能 检测 不 到 ) 
Adenineox +Aminophthalate—>AdenineoxtAminophthalate* 
Aminophthalate 一 >Aminophthalatethv( 强 发 光 ) 

谢 志 鹏 等 请] 基于 维生素 B 还原 铬 (VI) 产 生 的 铬 (HL) 催 化 鲁 米 诺 -HO0; 发 光 体系 的 研究 ， 
结合 流动 注射 技术 ， 建 立 了 一 种 灵敏 度 高 、 线 性 范围 宽 的 流动 注射 化 学 发 光 测 定 维生素 B. 
的 新 方法 。 并 且 推 新 出 : 在 鲁 米 话 氧 化 发 光 反 应 中 ，3- 氢 基 邻 共 二 甲酸 根 离子 是 主要 的 光 辐 
射 体 , 而 受 氮 醒 则 是 该 化 学 发 光 反 应 的 中 间 产 物 。Cr 的 存在 能 使 H505 的 気化 能力 大 大 増強 
从 而 使 曾 米 诺 氧 化 的 速度 加 快 ， 化 学 发 光 强 度 增 大 。 反 应 机 理 如 图 15-12 所 示 。 
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其 他 利用 鲁 米 诺 化 学 发 光 体 系 结合 流动 注射 方法 测定 维生素 В, 的 还 有 Song 等 PN 和 Lu 
等 PM1。 Song S&U?01]g KC YE -H505-Co( IT) f ZR] EER В 进行 了 研究 。 

其 他 维生素 的 研究 还 有 章 竹 君 等 它 ) 基 于 在 NaOH WE Wh. Fe(CN), 可 以 直接 氧化 
户 丁 产生 强 的 化 学 发 光 这 一 现象 ， 并 结合 流动 注射 分 析 技 术 提 出 了 一 种 直接 化 学 发 光 测 定 户 
丁 的 新 方法 。 赵 慧 春 等 王 ”根据 在 酸性 介质 中 高 镭 酸 钾 氧 化 叶酸 产生 化 学 发 光 , 但 是 发 光 效 率 
很 低 ， 而 甲醛 的 存在 可 使 这 一 反应 的 化 学 发 光 强 度 大 大 增强 的 原理 ， 采 用 流动 注射 技术 ， 建 
立 了 高 锰 酸 钾 - 甲 醛 -叶酸 化 学 发 光 体系 测定 叶酸 的 新 方法 。 

(五 ) 其 他 约 物 的 分 析 

除 上 述 以 外 ,化 学 发 光 法 还 广泛 用 于 测定 生物 碱 、 激 素 等 各 种 药物 。 张 成 孝 等 "基于 白 
蒙 芦 醇 苷 对 和 鲁 米 诺 -KIOs-H20, 体系 化 学 发 光 的 抑制 作用 ， 结 合 反 相 流 动 注射 技术 ， 建 立 了 一 
种 简单 、 快 速 测定 白 蒙 芦 醇 苷 的 流动 注射 化 学 发 光 分 析 法 。 该 方法 可 用 于 葡萄 酒 和 中 药 虎 杖 
cH ELS IS JE P RITE. Greenway 等 上 采用 Ru(bpy)?' -Triton X-45 体系 ， 对 可 待 因 进 行 了 研究 
測定 。 章 竹 君 等 PI 基子 Со? 在 硫酸 介质 中 能 氧化 地 塞 米 松 磷酸 钠 产 生化 学 发 光 这 一 特性 ， 
建立 了 一 种 流动 注射 化 学 发 光 测 定 地 塞 米松 磷酸 钠 的 新 方法 。 其 中 不 稳定 的 强 氧 化 剂 Co 是 
通过 在 硫酸 介质 中 恒 电 流 电 解 Coso, 在 线 产 生 的 ， 从 而 消除 了 由 试剂 不 稳定 性 带 来 的 一 些 不 
利 因素 。 该 方法 已 成 功 地 用 于 地 塞 米松 磷酸 钠 注 射 液 中 地 塞 米 松 磷酸 钠 的 测定 。 王 伦 等 “9 
根据 在 硫酸 酸性 溶液 中 高 鳃 酸 钾 能 氧化 水 杨 酸 产生 化 学 发 光 反 应 ， 而 乙 二 醛 的 存在 可 使 发 光 
强度 增强 ， 建 立 了 一 种 测定 水 杨 酸 的 化 学 发 光 分 析 法 ， 该 法 已 用 于 样品 复方 茶 甲 酸 醇 溶液 中 
水 杨 酸 的 测定 。 吴 迎春 等 王将 HPLC 的 高 效 分 离 性 能 和 化 学 发 光 的 高 灵敏 度 结合 起 来 , 实现 
了 HPLC-CL 法 测定 混合 物 中 氧化 可 的 松 的 含量 ， 并 用 新 建立 的 方法 对 注射 液 中 氧化 可 的 松 
进行 分 析 。 张 成 孝 等 己 5 将 恒 电流 电 解 在 线 产生 CIO 与 流动 注射 化 学 发 光 分 析 法 有 效 地 结合 ， 
基于 盐酸 阿 糖 胞 苷 对 CIO - 鲁 米 诺 体 系 化 学 发 光 的 拟 制 作用 ， 建 立 了 测定 盐酸 阿 糖 胞 芽 流 动 
注射 化 学 发 光 新 分 析 法 ， 并 应 用 于 注射 用 盐酸 阿 糖 胞 苷 的 测定 。 在 碱 性 条 件 下 ，N- 溴 代 丁 二 
酰 亚 腕 CNBSM) 氧化 盐酸 二 甲 双 县 ， 体 系 中 欧 光 素 作 为 能 量 转移 剂 ， 在 十 六 烷 基 三 甲 基 澳 
168; CCTMABO 的 增 敏 作用 下 产生 化 学 发 光 。 基 于 此 ， 方 卢 秋 等 中 结合 流动 注射 技术 ， 首 
次 建立 了 测定 盐酸 二 甲 双 肌 的 化 学 发 光 分 析 法 ， 详 细 研 究 了 影响 化 学 发 光 强 度 的 因素 ， 并 探 
讨 了 化 学 发 光 可 能 的 机 理 。 盐 酸 二 甲 双 股 能 被 NBSM 気化 , 在 磁性 条件 下 , NBSM 的 氧化 性 
来 自 其 新 产生 的 水 解 产 物 HBrO， 其 氧化 特性 类 似 于 次 溴 酸 ， 但 较 次 误 酸 稳定 。 盐 酸 二 甲 双 
且 分 子 中 含有 多 个 还 原 性 的 亚 氮 基 (一 NH)、 気 基 (一 NH。), 能 被 HBrO 氧化 ， 所 产生 的 能 
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量 激发 共存 的 欧 光 素 ， 从 而 产生 化 学 发 光 。 试 验 中 用 改装 的 RF-540 KEHA T RR 
光 光 谱 ， 发 现 其 最 大 发 射 波长 为 515nm, 与 区 光 素 的 荧光 发 射 光谱 相 同 。 根据 以 上 试验 结果 ， 
初步 推测 本 化 学 发 光 体系 的 可 能 反应 机 理 如 下 : 
NBSM+H,O——NHS+HBrO 
盐酸 二 甲 双 肛 +HBrO+OH 一 > 产物 ” 
产物 + 荧光 素 一 > 荧光 素 + 产物 
UOS RIA +h v 

Pérez-Ruiz 等 PI 用 Ru(bpy)3 -Ce(IV) 化 学 发 光 体系 ， 结 合 静 态 注射 技术 ， 成 功 地 测定 了 
药物 中 的 柠檬 酸 盐 和 动物 血浆 中 的 丙酮 酸 盐 ， 以 及 它们 两 者 在 人 体 尿 液 中 的 含量 。 尾 晓 需 
等 中 采用 在 线 恒 电流 电解 产生 Mn(ID) 与 流动 注射 化 学 发 光 法 相 结合 ， 基 于 地 塞 米 松 磷酸 钠 
可 使 Mn(ID-Na2SO3 新 体系 化 学 发 光大 大 加 强 的 现象 ， 建 立 了 测定 地 塞 米松 磷酸 钠 的 新 分 析 
方法 。 该 法 成 功 地 应 用 于 针剂 中 地 塞 米 松 磷 酸 钠 的 测定 。 李 欣欣 等 "1 根据 儿 茶 酚 胺 及 儿 茶 酚 
狸 灭 铁 氰 化 钾 - 鲁 米 诺 体系 发 光 的 原理 ， 利 用 毛细 管 电 泳 -化 学 发 光 联 用 技术 分 离 测定 了 3 种 
儿 茶 酚 胺 和 儿 茶 酚 ， 并 优化 了 检测 和 分 离 条 件 。 在 最 佳 条 件 下 ， 测 得 多 巴 胺 、 肾 上 腺 素 、 去 
甲 肾 上 腺 素 和 儿 茶 酚 的 检 出 限 分 别 为 0.33umol/L, 1.8umol/L, 2.4umol/L 和 0.12umol/L. Ж 
方法 具有 一 定 的 选择 性 ， 对 医用 注射 液 及 尿 样 在 未 经 预 处 理 条 件 下 可 直接 进行 分 离 分 析 ， 结 
果 令 人 满意 。Zhang 等 "3 用 土 温 80- 罗 丹 明 6G 化 学 发 光 体 系 对 止血 敏 进行 了 研究 并 探讨 了 
其 机 理 。 该 法 应 用 于 药物 中 止血 敏 的 测定 。 其 他 方面 的 药物 化 学 发 光 分 析 还 有 二 乙 基 己 烯 雌 
酚 忆 5、 甲 琉 基 咪唑 和 卡 比 马 唑 记 3 以 及 盐酸 羟 甲 唑 啉 户 9 等 。 

20 世纪 90 年 代 以 前 化 学 发 光 法 主要 应 用 于 无 机 金属 离子 的 痕 量 分 析 ， 所 采用 的 发 光 体 
系 以 鲁 米 诺 、 光 译 精 等 发 光 试 剂 为 主 ， 从 90 年 代 后 期 开始 , 化 学 发 光 法 在 药物 分 析 中 的 应 用 
逐渐 成 为 研究 热点 。 近 年 来 中 文科 技 期 刊 报道 的 药物 化 学 发 光 分 析 文 献 数量 呈 上 升 趋势 ， 其 
主要 发 展 趋势 有 以 下 几 方 面 : 也 药物 化 学 发 光 分 析 研 究 从 以 随机 短 选 方式 进行 试验 ， 逐 步 发 
展 成 为 针对 某 一 系列 或 某 一 类 药物 的 分 析 研 究 ， 化 学 发 光 已 有 文献 报道 的 药物 化 学 发 光 分 析 
包括 抗生素 、 维 生 素 、 氮 基 酸 、 激 素 类 药物 、 神 经 麻醉 剂 、 抗 结核 药物 、 抗 肿瘤 药物 、 磺 胺 
类 药物 、 生 物 碱 等 ，@@ 化 学 发 光 反 应 机 理 研究 逐渐 受到 重视 ， 对 化 学 发 光 新 体系 反应 机 理 研 
究 的 研究 ， 有 利于 筛选 测定 对 象 ， 提 高 分 析 方 法 的 针对 性 和 有 效 性 ，@@ 高 效 液 相 色谱 、 分 子 
印迹 技术 、 毛 细 管 电泳 等 分 离 技术 与 化 学 发 光 检 测 联 用 是 一 个 显著 发 展 趋势 ， 联 用 技术 可 大 
大 提高 化 学 发 光 法 的 选择 性 。 同 时 ， 化 学 发 光 免 疫 分析 法 、 电 化 学 发 光 法 、 后 化 学 发 光 法 等 
新 方法 新 技术 发 展 迅 速 ， 为 化 学 发 光 分 析 研 究 开辟 了 广阔 前 景 。 


四 、 化 学 发 光 在 食品 方面 的 应 用 


食品 安全 问题 已 经 成 为 一 个 挑战 全 球 并 吸引 三 泛 关注 的 重要 问题 。 食 品 安全 的 重要 因素 
包括 环境 和 产品 ， 如 土壤 、 杀 虫 刑 和 食品 添加 剂 。 食 品 添加 剂 在 现代 食品 工业 中 起 着 重要 的 
作用 ， 并 第 被 用 于 保证 食品 质量 和 性 质 。 目 前 ， 消 费 品 中 的 食品 添加 剂 /污染 物 已 受到 高 度 重 
视 是 因为 这 些 物质 在 人 体 中 可 能 会 产生 副 效应 。 过 去 的 几 十 年 中 ， 过 度 使 用 食品 添加 剂 一 直 
是 最 突出 的 问题 。 因 此 ， 琴 加 剂 /污染 物 分 析 成 为 了 日 党 监测 项 目 。 已 被 发 现 的 食物 中 最 常见 
添加 剂 /污染 物 是 含有 成 分 的 含 氮 组 分 、 糖 、 防 腐 剂 、 金 属 、 杀 虫 剂 /除草 剂 及 其 代谢 产物 ， 
其 他 种 类 添加 剂 /污染 物 等 71。 

大 多 数 化 学 污染 物 通常 采用 与 不 同 检测 器 联 用 的 分 离 技术 来 分 析 ,， 例 如， 气相 色谱 -流动 
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注射 检测 (GC-FID)、 气 相 色 谱 - 电 化 学 发 光 检 测 C(GC-ECD)、 和 气相 色谱 - 质 说 
高 效 液 相 色谱 -紫外 可 见 检 测 (HPLC-UV)、 高 效 液 相 色谱 -流动 注射 化 学 发 光 检 测 
(HPLC-FICL)P23、 高 效 液 相 色 谱 - 质 谱 检测 (HPLC-MS )、 毛 细 管 电泳 -化 学 发 光 (CE-CL) РЗ"! 


免疫 传感器 等 Pool。 


本 章 所 述 о а 总 结 了 包括 简单 的 和 与 HPLC 联 用 的 化 学 发 光 
类 应 用 主要 关注 食品 中 以 下 几 种 化 合 物 : (a) 含 氮 成 分 ; 
BE: (c) 防 腐 剤 , (d) 金 属 : Dou. us (f) 其 他 种 类 的 添加 剂 /污染 物 。 每 种 应 


检测 方法 在 食品 分 析 中 的 应 用 。 





用 都 进行 了 详细 介绍 。 表 15-9 总 结 了 相关 方面 的 文献 。 
化 学 发 光 体 系 在 生物 中 的 分 析 





























































































































食品 添加 剂 化 学 发 光 体 系 
过 氧 草酸 盐 
Ru(bpy) X 过 硫酸 盐 
含 気 化合 物 
鲁 米 诺 -K3Fe(CN)6 
鲁 米 诡 - 过 亚 硝酸 盐 
鲁 米 诺 -葡萄 糖 氧化 酶 
糖 类 Вежі [Cu(H10,), |. 
f KV -K3Fe(CN)s 
Ce(IV)- 罗 丹 明 6G 
8j 6G- 吐 温 80/805 
“化 学 物品 ” 


Ru(bpy)3 -KMnO, 
Na;CO3-NaHCO3-Cu’! 
f$ OK VE-H30;-OH- 


m СШ) 鲁 米 诺 -HO，- 
ind Co( Il) 鲁 米 诺 -O， 


滴滴涕 吐 温 20-BSA-MAbs 























NMCs 过 氧 草 酸 盐 -CTMAB 





-E E! IX n 鲁 米 诺 -KMnO4-OH 


政敌 旦 鲁 米 诺 -H,0,-CTMAB 














KMnO;-H* 











Ce(IV)- 2 РЕЯ 6G-H* 





其 他 鲁 米 诺 -KMnO4-OH ` 














NO-O; 





鲁 米 诺 -H2O。， 
SK VE -H305-O»-K;Fe(CN)s 
鲁 米 诺 -Fe”! 
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Ru (phen)> -Ce(IV) 


鲁 米 话 -H2O。， 
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普 检测 (GC-MS)、 
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续 表 
食品 添加 剂 化 学 发 光 体 系 参考 文献 
茶 酚 的 化 合 物 Ce(IV)- 吐 温 20 苹果 汁 32 
М-Н 2358 N f OK Y -K3Fe(CN)s Ак | 33 
" Z F KMnO,-HCOOH-H* 面包 水 添加 剂 34 
RME 四 环 素 抗 生 素 KMnO。- 80: -f-CD к а 35 
过 氧化 葵 甲 酰 鲁 米 诺 -OH % 36 
橄榄 油 KO- 2 #1 4,3 i1 37 
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于 很 多 分 析 样 品 中 40。 对 诸多 样品 中 所 浓度 的 准确 测定 在 加 工 监测 、 质 量 控制 、 产 品 研发 和 
各 行业 的 基础 研究 中 是 很 重要 的 。 由 于 基质 本 身 性 质 的 复杂 性 ， 氨 分 析 物 通常 以 低 浓度 存在 ， 


Yan ”提出 的 GC 检测 这 些 样品 的 方法 利用 了 氮 化 学 发 光 检测 器 。 至 于 氮 化 学 发 光 检 测 ， 发 











光 的 氮 化 合 物 是 一 氧化 氮 ， 这 是 从 众所周知 的 NO + 03 反 应 衍生 来 的 。 笔 者 认为 这 种 方法 的 
优点 是 可 以 深入 研究 复杂 的 样品 基质 ， 这 简化 了 对 含 所 化合物 的 检测 、 上 鉴定 和 定量 。 
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1. Л- А 

由 于 V- 亚 硝 基 化 合 物 高 的 致癌 性 ,它们 在 食品 中 的 检测 引起 了 人 们 很 大 的 关注 。 这 些 化 
合 物 在 食品 中 的 存在 形式 很 复杂 ,以 致 在 很 多 样品 中 不 可 能 对 每 种 单独 的 N- 亚 硝 基 化 合 物 进 
{т 0112422497, Д, 研究 主要 対 N- 亚 硝 基 类 化 合 物 作 为 一 个 种 类 进行 关注 。N- 亚 硝 胺 通常 
被 区 分 为 挥发 性 和 不 挥发 性 亚 硝 胺 。 

检测 N- 亚 硝 基 类 化 合 物 的 机 理 能 够 使 亚 硝 基 化 合 物 和 分 子 氨 基 之 间 的 键 彻底 断裂 。 通 过 
一 些 化 学 反 亚 硝化 方法 ， 肉 和 调味 桨 中 总 N- 亚 硝 基 化 合 物 已 被 成 功 测定 。 生 成 的 NO 和 臭氧 
反应 产生 电子 激发 的 二 氧化 氮 ， 二 氧化 氮 又 返回 到 基态 并 伴随 有 光子 发 射 。 用 光电 倍增 管 来 
检测 和 记录 化 学 发 光 发 射 王 ”。 

















RN—NO —-RNH-NO 
NO+O;,—— NO; +O; 
NO; ——NO+hv 
CuCl 使 NO 释放 的 机 理 〈 图 15-13) P", Cuci 只 能 少量 溶 于 水 溶液 中 ， 但 却 很 容易 溶 
于 HCL 中， 这 是 因为 它们 能 形成 铜 二 氧化 合 物 [CuCl] 。CuCl 能 够 将 电子 转移 到 质子 化 了 的 
亚 硝 胺 的 亚 硝 基 的 氮 上 ， 释 放出 NO 和 腕 ;或 者 杀 核 取代 氯 离子 或 水 分 子 ， 释 放出 腕 或 亚 硝 
基 気 , 或 者 気 的 酸 根 高 子 H,NO; )， 然 后 用 CuCl 还 原 H;,NO; 得 到 NO. 


























к о _ R 
R! TS H* | / [Сасы | 
уя | М D JA + NO + CuCl, 
2 
R O H RI H 
H* | cuci, | 
1 
к Ра 1 
М. e 2 = 
NEN Н, p NEN N R—N— q [сс | 
R2 N 5 | /\ | 
H R! H H 
R! О R? 
R! SS | Я / H,O | F 
EU Hs Cum N N “м. + нхо, 
H 1 H 
E + 
H* CuCl, | [Cuci] 











R2 一 = H | сис | ” МО+СиСЬ+Н›О 
H 


ЕШ Б ЕЕ CucCl 使 NO 释放 的 机 理 





Perez-Ruiz 217415 gj f — RURJ HI Ru(bpy)? 与 K2S20。 光 致 氧化 和 伴 有 二 甲 胺 自由 基 与 
Ru(bpy); 反应 的 N—NO 键 在 紫外 线 照射 断裂 的 FI-CL 方法 检测 N- 亚 硝 基 三 甲 胺 。 发 射 波长 
与 N- 亚 硝 基 二 甲 胺 的 浓度 在 1.5— 148ng/ml 内 时 成 线性 ，LOD 为 0.29ng/ml。 这 个 方法 用 来 考 
察 在 不 同 天 肉 产 品 中 N- 亚 硝 基 二 甲 胺 的 回收 率 。N- 亚 硝 胺 类 ”9 可 在 进行 GC 分 离 后 用 热量 
分 析 器 中 的 化 学 发 光 进 行 检测 。 

МУИ (МОС) 包含 R'R"NNO 和 R'CON(NO)R*， 它 们 分 别 由 二 胺 类 和 N- 焼 基 
酰胺 的 亚 硝化 产生 。Haorah 等 ”检测 生猪 牛肉 香肠 、 鲜 肉 、 干 咸 鱼 、 调 味 痊 、 烟 草 和 烟草 烟 
颗粒 中 N- 亚 硝 基 化 合 物 和 N- 亚 硝 基 前 体 细 胞 的 总 量 。NOC 在 用 氨基 磺 酸 处 理 破坏 亚 硝 酸 盐 之 
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后 被 检测 ，NOCP 在 用 110mmol/L 亚 硝 酸 盐 和 氨基 磺 酸 处 理 后 被 检测 。NOC 和 NOCP 用 氨基 
磷酸 处 理 产 物 在 回流 的 HBr/HCIW/HOAc/EtOAc 中 都 分 解 生成 NO, 和 NO 用 化 学 发 光 检 测 。 

化 学 发 光 检 测 体 系 ， 特 别 是 与 GC/HPLC 联 用 检测 食品 中 胺 类 时 ， 方 法 的 灵敏 度 和 选择 
性 被 讨论 2 二, Kodamatani 等 发 明了 一 种 测定 没有 预 浓 缩 且 N- 亚 硝 基 二 甲 胺 浓度 为 万 亿 分 
之 一 的 水 样 中 N- 亚 硝 基 二 甲 胺 的 方法 。 该 方法 依靠 色谱 分 离 后 在 线 UV 照射 ， 随 后 不 添加 氧 
化 剂 进行 鲁 米 诺 化 学 发 光 检 测 。UYV 照射 时 水 溶液 中 的 N 亚 硝 胺 类 会 转化 为 过 氧 亚 硝酸 盐 已 
被 证 实 。 本 方法 检测 N- 亚 硝 基 甲 乙 胺 、N- 亚 硝 基 吗 啉 、N- 亚 硝 基 甲 乙 胺 和 N- 亚 硝 基 吡咯 烷 的 
LOD (S/N=3) 分 别 是 l.5ng/L, 2.9ng/L. 3.0ng/L 和 2.7ng/L。 亚 硝 胺 类 标准 曲线 的 线性 范围 
为 5— 1000ng/L. 

2， 亚 硝酸 盐 类 

亚 硝 酸 盐 是 食品 中 常见 的 有 毒 污 染 物 。 亚 硝酸 盐 的 检测 已 经 引起 了 很 多 关注 ， 一 种 简单 、 
灵敏 并 特异 性 的 分 析 方法 是 迫切 需要 的 。 重 米 诺 化 学 发 光 体 系 被 很 好 地 应 用 于 食物 中 亚 硝酸 
盐 的 测定 。He 等 发现 了 一 种 微 流 控 芯 片 注 射 分 析 体 系 来 检测 一 些 蔬菜 和 水 果 中 的 亚 硝酸 
盐 。 这 个 蕊 片 用 两 个 透明 的 聚 乙烯 ( 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 ) PMMA) RT ZJ 50mm х 40mm х 5mm 
的 薄片 组 成 ， 用 СО, 激光 器 刻 蚀 的 槽 道 为 200um 宽 、100um 深 ， 反 应 区 体积 为 1.8ul。 用 亚 
铁 氯 化物 和 亚 硝 酸 在 酸性 介质 中 反应 产生 的 铁 氰 化物 与 鲁 米 诺 发 生化 学 发 光 反 应 来 检测 亚 硝 
酸 。 亚 硝酸 浓度 线性 范围 为 8— 100ug/L. LOD 为 4ug 人 (CSAV=3 )。 这 种 方法 重 现 性 好 ,对 50ug/L 
亚 硝酸 (n=9) 的 RSD 为 4.1%， 有 灵敏 且 简 单 ， 并 且 已 被 成 功用 于 食品 中 亚 硝酸 的 检测 。 在 酸 
性 介质 中 ， 亚 硝酸 盐 氧 化 亚 铁 握 化 钾 为 铁 握 化 钊 ， 高 岐 睛 9 利用 尿酸 - 铁 握 化 钊 - 鲁 米 诺 化 学 发 
光 体 系 ， 建 立 了 一 种 间接 测定 亚 硝酸 盐 的 新 方法 。 用 于 环境 水 样 及 食品 中 亚 硝酸 盐 的 测定 ， 
结果 令 人 满意 。Amini 等 所 提出 了 一 种 基于 臭氧 和 一 氧化 氮 之 间 的 气相 化 学 发 光 反 应 来 检测 
亚 硝 酸根 的 化 学 发 光 方 法 ， 其 中 一 氧化 氮 在 硫酸 溶液 中 碘 化 物 还 原 亚 硝酸 过 程 中 产生 ， 该 方 
法 被 用 来 分 析 土 壌 提 取 物 中 的 並 硝酸 。 

С) 检测 糖 

糖 是 一 些 食 品 的 重要 成 分 ， 最 常见 的 糖 是 葡萄 糖 、 蕊 糖 、 麦 芽 糖 、 乳 糖 和 果糖 。 肥 腾 和 
衰老 发 生 率 的 增加 与 过 多 摄取 糖 有 关 。 因 此 ， 检 测 食品 中 的 糖 是 很 重要 的 。 

很 多 研究 者 期 望 将 化 学 发 光 的 优点 与 特异 性 酶 反应 联 用 。 在 氧气 存在 时 葡萄 糖 与 葡萄 糖 
氧化 物 反 应 生成 过 氧化 氧 ， 通 过 过 氧化 氢 与 玻 碳 电极 上 的 和 鲁 米 诺 反 应 来 对 过 氧化 氨 定 量 。 一 
种 利用 可 溶性 葡萄 糖 氧 化 酶 (GOD ) 来 测定 葡萄 糖 的 FL-CL 方法 是 以 含有 附加 试剂 [如 Co( TT) 
溶液 作为 催化 剂 ] 的 多 功能 ЕТА 为 基础 的 4。 这 种 方法 被 用 来 分 析 适 用 于 糖尿 病 患 者 的 超 低 
量 葡萄 糖 软 饮料 和 水 果汁 。 除 此 之 外 ,电化 学 发 光 方 法 已 被 报道 用 来 原 位 检测 葡萄 糖 关 1， 产 
生 的 过 氧化 所 与 鲁 米 详 在 玻 碳 电极 上 电化 学 氧化 生成 的 自由 基 发 生 反 应 ， 这 种 方法 被 用 来 检 
测 各 种 水 果汁 中 的 葡萄 糖 含 量 。Panoutsou 和 Economou254 利 用 混合 流动 注射 /连续 注射 
(FIA/SIA) 和 水 溶性 酶 方法 提出 了 一 种 新 的 简化 的 快速 酶 催化 化 学 发 光 分 析 和 葡萄 糖 的 步 又， 
该 方法 基于 在 流动 的 水 流 中 用 多 端口 选择 准 对 样品 和 酶 进行 连续 注射 。 因 为 这 两 部 分 是 被 顺 
流 而 下 扫描 ， 它 们 县 加 和 融合 导致 样品 中 的 葡萄 糖 被 酶 促 氧 化 ， 含 有 过 氧化 所 的 水 流 与 碱 性 
鲁 米 诺 溶 液 混合 ， 随 后 产生 的 化 学 发 光 被 检测 。 这 种 方法 对 葡萄 糖 检 测 的 线性 范围 是 0.01 一 
1mmol/L， 浓 度 为 0.08 mmol/L (1-8) 时 RSD 是 3.9%，2c 水 平时 葡萄 糖 的 LOD 为 4umol/L, 
这 个 方法 已 被 用 于 分 析 能 量 饮料 和 蜂蜜 中 的 葡萄 糖 。Evmiridis 等 所 3 描述 了 一 种 基于 葡萄 糖 
和 果糖 与 高 碘 酸 盐 氧 化 反应 速率 不 同 来 直接 测定 混合 物 中 和 葡萄糖 和 果糖 的 化 学 发 光 方 法 ， 不 
同比 例 的 和 葡萄糖/ 果糖 达到 反应 平衡 时 消耗 高 碘 酸 盐 的 量 可 以 用 焦 格 酸 与 体系 中 剩余 高 碘 酸 
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盐 氧 化 反应 过 程 中 产生 的 化 学 发 光 信 号 来 测定 ， 同 一 浓度 比例 的 三 个 独立 动力 学 实验 的 AS の 
在 2% 以 内 ， 不 同 葡 萄 糖 /果糖 比 的 所 有 样品 中 装置 处 理 的 标准 差 小 于 10%. 

基于 一 些 糖 类 对 和 鲁 米 诺 与 [Cu(HIO6)2]” 的 化 学 发 光 信 号 的 增强 作用 发 明了 一 种 检测 糖 类 
如 葡萄糖 、 果 糖 和 乳糖 的 化 学 发 光 方 法 。 在 电流 恒定 的 铂 电 极 表面 不 稳定 的 [Cu(HIO6)2] 可 
被 电 致 并 伴随 有 Cu( II ) 在 KIO,-KOH 介质 中 的 氧化 。 糖 混合 物 用 HPLC 分 离 并 用 化 学 发 光 检 
测 , 色谱 中 的 基线 和 峰 很 好 , 和 葡 欧 糖 、 果 糖 和 乳糖 的 LOD 47 3173 4ug/ml. 3ug/ml 和 20pg/ml。 
这 个 方法 已 被 成 功 地 用 于 检测 和 葡萄酒 样 中 的 葡萄 糖 和 果糖 及 牛奶 样 中 乳糖 Saito 等 利用 GOD 
固定 化 反应 器 创建 了 一 种 FI-CL 体系 来 测定 番茄 中 的 葡萄 糖 , GOD 被 固定 在 含有 成 二 醛 的 聚 
Vu ss, LEIRE, GOD 反应 中 生成 的 过 氧化 氧 在 辣 根 过 氧化 物 酶 存在 时 氧化 鲁 米 诺 产 生化 学 发 光 。 

Li 和 He 提出 了 一 种 由 鲁 米 诺 和 KFe(CN)e 组 成 的 简单 的 连续 流动 的 化 学 发 光 体系 来 
同时 测定 葡 欧 糖 、 果 糖 和 乳糖 三 者 混合 物 中 各 成 分 含量 ， 这 个 方法 基于 各 种 糖 与 KaFe(CN)。 
氧化 反应 的 速率 不 同 。 已 知 的 鲁 米 诺 -K3Fe(CN)6 化 学 发 光 体 系 被 用 来 测定 体系 的 反应 速率 ， 
化 学 发 光 强 度 从 1s 到 3005 内 每 一 秒 都 进行 测量 和 记录 ， 所 得 数据 用 人 造 神经 网 络 多 元 校正 
模型 处 理 ， 因 此 混合 物 中 不 同 的 糖 不 需要 预先 分 离 而 通过 化 学 发 光 信 号 进行 测定 。 这 个 方法 
已 成 功用 于 一 些 食物 样品 中 这 三 种 糖 的 同时 测定 ， 并 且 其 洪 在 的 优点 是 对 测定 葡 欧 糖 、 果 糖 
和 乳糖 的 高 重 现 性 、 简 单 和 快速 。 

(C=) БЕЯ 

从 十 时 代 ， 某 些 方法 和 材料 已 经 被 用 来 处 理 食物 以 防止 食物 发 酵 和 腐烂 。 当 食物 生产 很 
充裕 时 ， 保 存 食物 以 备 将 来 使 用 是 很 重要 的 。 当 使 用 这 些 古老 方法 中 的 某 些 方法 如 烟 适 、 脐 
制 或 酸 涡 时 ， 这 些 保存 的 食品 会 有 一 种 额外 的 味道 和 气味 。 化 学 物质 如 茶 甲 酸 钠 、 水 杨 酸 和 
类 似 物 是 没有 味道 和 气味 的 。 当 化 学 物质 被 使 用 时 ， 消 费 者 通过 味道 和 气味 来 鉴别 腌 省 食品 
是 不 准确 的 。 因 此 ， 虽 然 由 于 食品 立法 的 严格 执行 ， 防 腐 剂 近年 来 的 使 用 已 经 降低 了 很 多 ， 
但 是 检测 食品 中 的 防腐 剂 也 还 是 很 重要 的 。 

过 去 已 发 现 的 普遍 存在 于 食品 中 的 最 常见 的 防腐 剂 是 甲 
硫酸 和 亚 硫 酸 盐 等 。 对 羟基 葵 甲 酸 的 烷烃 酯 类 和 亚 硫 酸 盐 是 

1. 对 羟基 茶 甲 酸 酯 类 

近来 ， 因 为 对 羟基 茶 甲 酸 酯 类 对 人 体 的 可 能 副作用 ， 消 费 产 品 中 的 对 羟基 茶 甲 酸 酯 类 已 
被 高 度 重视 。 因 此 ， 快 速 、 简 单 并 准确 的 分 析 方 法 是 很 必要 的 。Myint 等 “1 首次 报道 了 测定 
食品 基质 中 对 羟基 茶 甲 酸 酯 类 的 化 学 发 光 方 法 ， 该 方法 基于 在 硫酸 溶液 中 对 羟基 茶 甲 酸 酯 类 
对 Ce(IV)- 罗 丹 明 6G 反应 信号 的 增强 。 该 方法 比 大 多 数 已 报道 的 需要 预 浓缩 或 衍生 化 的 方法 
的 灵敏 度 高 。 本 方法 不 需要 见长 的 前 处 理 就 被 成 功 地 用 来 测定 注油 调味 料 中 的 羟 茶 乙 酯 。 这 
个 化 学 发 光 反 应 可 能 的 机 理 (图 15-14) 已 被 提出 。 在 硫酸 中 对 羟基 葵 甲 酸 酯 类 水 解 的 产物 
将 Ce(IV) 还 原 为 激发 态 的 Ce, AEREA Ce(IID* 转 移 到 罗丹 明 6G 上 形成 激发 态 的 罗 
FHI 6G 并 发 光 。Zhang 等 ”中 依据 在 硫酸 中 对 羟基 茶 甲 酸 酯 类 可 以 增强 Ce(IV)- 罗 丹 明 6G 
体系 的 化 学 发 光 信 号 从 而 也 采用 HPLC-CL 方法 测定 对 羟基 茶 甲 酸 酯 类 ， 其 中 包括 对 羟基 茶 
甲酸 甲 酯 、 羟 亲 乙 酯 、 对 羟基 茶 甲 酸 丙 酯 和 对 羟基 茶 甲 酸 丁 酯 。 这 个 方法 被 用 于 食物 检测 ， 
УЕ. УНИВ. НА К. 
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H,S0, 

Ce(IV) + PHBA -Ce(IID* + RHBAox 

Се(Ш) + Rho 6б——>Се(Ш) + Rho 6G* 
Rho 6G ——-Rho 6G + hv 


ЫЕ БЕ) 对 羟基 葵 甲 酸 酯 类 对 Ce(IV)- 罗 丹 明 6G 反应 信号 的 增强 机 理 
Rho 6G 一 罗丹 明 6G; ЕР —# 4 ¿ BB; РНВА — XJ Xe 2 2 HI B2 НЕ 


2， 亚 硫酸 盐 

食品 化 学 中 亚 硫 酸 盐 的 使 用 是 很 重要 的 。 因 为 亚 硫 酸 盐 的 脱水 性 、 抗 菌 性 和 其 他 令 人 满 
意 的 好 的 作用 ， 在 很 多 食品 产物 中 都 使 用 了 亚 硫 酸 盐 。 亚 硫酸 盐 通 常 被 加 入 和 白酒、 水 果 和 蔬 
菜 中 。 尽 管 适 量 的 亚 硫 酸 盐 能 阻止 食物 成 神色 并 且 可 以 保证 和 白酒 味道 好 ， 但 是 它们 的 用 量 必 
须 符合 现行 法 律 要 求 。 为 了 检测 亚 硫 酸 盐 研发 了 一 些 化 学 发 光 检 测 方法 。Huang Ж??? Е 
吐 温 80 表面 活性 剂 存在 时 罗丹 明 6G 能 激活 自动 氧化 的 原理 描述 了 一 种 新 颖 的 FI-CL 体系 来 
检测 亚 硫 酸 盐 。 当 亚 硫 酸 盐 被 加 入 到 酸性 罗丹 明 6G 和 吐 温 80 的 混合 液 中 时 ， 会 发 生 强 的 化 
学 发 光 现象 .这 个 方法 已 被 成 功用 于 检测 饮料 中 的 总 亚 硫 酸 盐 .Meng 212901 Ru(bpy)? -KMnO, 
体系 检测 糖 中 的 亚 硫 酸 盐 。 

Lin 和 Hobo 发 明了 一 种 用 NaaCO3-NaHCO3-Cu 体系 检测 亚 硫 酸 盐 的 方法 ， 其 机 理 如 
图 15-15 所 示 。 亚 硫酸 盐 的 浓度 在 1.0x10 °— 5x10 то. 范围 内 与 化 学 发 光 强 度 成 比例 .LOD 
为 Sx10 molL， 对 5x10 ^mol/L 亚 硫 酸 盐 9 次 重复 测定 的 RSD 为 4.6%。 这 个 方法 已 被 成 功 
用 于 白酒 中 亚 硫 酸 盐 的 检测 。 








8027 + Си? —> • 80; + Си" 
* SO; + O— • SO; 
* SO; + SO? 一 ~ SOF + ° SO; 
SO? + • SO —> 2502 
Na;COs-NaHCO:s-Cu^ 体系 检 测 亚 硫 酸 盐 的 机 理 


亚 硫 酸 盐 的 发 射 可 以 在 鲁 米 库存 在 时 诱导 Ni(I[)/ 四 甘氨酸 复合 物 自动 氧化 的 现象 可 被 
用 于 检测 亚 硫 酸 盐 。Bonifacio 和 CoichevE5 用 这 个 方法 检测 了 白酒 和 果汁 中 的 亚 硫 酸 盐 。 

最 近 几 年 ， 带 有 固定 化 或 固体 试剂 的 化 学 发 光 流 动 传 感 体 系 已 引起 了 很 多 关注 ， 它 的 很 
多 分 析 应 用 已 在 文献 中 被 报道 9 。 这 些 体 系 中 的 大 多 数 都 要 求 使 用 合适 的 洗 脱 液 将 分 析 试 剂 
从 固定 化 的 基质 或 固态 中 释放 出 来 ， 这 样 分 析 物 可 通过 与 溶解 的 试剂 间 的 化 学 发 光 反 应 而 被 
检测 。 

CEU) 金属 

FI-CL 已 被 用 来 检测 食物 样品 中 的 CrGIDP52590。 这 种 方法 的 依据 是 对 CrII) 催 化 НО, 
氧化 鲁 米 诡 时 发 射出 的 光 的 检测 。Cr(GITD 和 其 他 金属 可 催化 鲁 米 诺 -Hz0O，, 化 学 发 光 反 应 ， 加 入 
EDTA 后 ， 金 属 -EDTA 复合 物 的 形成 会 大 大 降低 化 学 发 光 信 号 。 检 出 限 0.01x10 "2g/L, RHE 
范围 最 大 为 6x10 “g/L。 这 个 体系 表现 为 高 选择 性 。 该 方法 已 被 用 来 检测 食品 ( 黑 面 包 、 是 、 
牛肉 和 酵母 菌 )。 不 同 种 类 食物 样品 所 得 的 分 析 数 据 与 参考 文献 中 的 数据 相符 。 

Co 是 一 种 自然 土壤 元 素 并 微量 地 存在 在 土壤 、 植 物 和 我 们 的 饮食 中 , 是 一 种 重要 的 矿物 
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质 ， 尽 管 人 体 只 需要 很 少量 。 人 们 通常 暴露 于 呼出 的 空气 、 喝 的 水 和 吃 的 食物 中 少量 的 Co 
中 。 饮 食 中 很 少量 的 Co 对 身体 健康 是 很 重要 的 。 作 为 一 种 必需 的 生物 化 学 元 素 ，Co 主要 存 
在 于 血红 细胞 中 ， 少 量 存 在 于 肾脏 、 干 胰腺 和 脾脏 中 。 最 近 ，Song 等 1 报道 了 一 种 化 学 发 
光 方 法 来 检测 蛋黄 、 鱼 片 和 和 人体 血浆 中 的 Co。 在 他 们 的 报道 中 ， 发 现 Co 可 以 极 大 地 众 化 鲁 
米 诺 和 溶解 氧 之 间 的 化 学 发 光 反 应 ,化 学 发 光 信 号 的 增加 与 Co 的 浓度 在 10 一 20pg/ml 成 线性 ， 
LOD 为 4fg/ml (3e), RSD 小 于 3.0%。 这 个 方法 已 被 成 功用 于 检测 蛋黄 、 鱼 片 和 人 体 血 浆 中 
的 Co。 依靠 CE 的 分 离 ， 通 过 CE-CL 联 用 技术 ， 一些 金属 离子 如 Co(H). Cr(HD. Cu(II)4l 
Ni(ITJ) 被 检测 ， 原 因 是 这 些 离子 对 鲁 米 诺 -HzO, 体系 的 影响 1。 

(五) ЖЕЎИЛ ОГИ) 

一 些 国家 的 法 律 要 求 表明 剩余 杀 虫 剂 的 存在 。 在 农业 和 传 病 媒 介 控 制 应 用 的 几 种 杀 虫 剂 
中 ，DDT 有 强 的 毒性 和 在 环境 中 长 期 存在 性 。 尽 管 在 1970 年 以 后 已 禁止 它 在 发 展 中 国家 使 
用 ,但 是 在 食物 链 中 它 依然 是 一 个 重要 的 成 分 。 除 此 之 外 ，DDE M DDD 是 DDT 的 两 个 主要 
代谢 物 ， 其 他 与 DDT 相连 的 化 合 物 一 般 与 源 化 合 物 同时 存在 于 DDT 污染 的 环境 基质 中 。 
Botchkareva 等 PI 扱 道 了 CL-ELISAs 在 分 析 食 物 样 品 〈 鱼 肉 ) 中 残留 物 方面 的 应 用 ， 描 述 了 
PRIUS JU xf] DDT 和 一 系列 与 DDT 有 关 的 化 合 物 的 CL-ELISAs 方法 。 一 些 物 理化 学 的 因 
素 ( 离 子 强 度 、pH、 吐 温 20 和 BSA WKE) 和 溶剂 〈 甲 醇 、 乙 醇 、 两 酮 和 NMN- 二 甲 基 甲 酰胺 ) 
对 分 析 能 力 的 影响 被 进行 了 研究 和 优化 。 对 DDT 选择 性 分 析 时 ， 灵 敏 度 为 0.6ng/L， 线 性 工 
作 范 围 是 0.1—2pug/L; LOD 是 0.06ug/L, XJ DDT 相连 化 合 物 选择 性 分 析 时 , 灵敏 度 为 0.2ug/L, 
线性 工作 范围 是 0.07 一 1ug/L, LOD 是 0.04ng/L。 这 个 方法 比 可 视 化 -ELISAs 方法 灵敏 度 高 4 倍 。 

NMCs 包含 一 个 重要 的 杀 虫 剂 种 类 被 广泛 地 用 于 农业 中 作物 保护 上 ,因此 ,它们 的 残余 
物 可 能 在 水 果 和 蔬菜 中 发 现 ， 这 对 消费 者 来 说 是 一 个 潜在 危害 。Orejuela 和 Silva" H HPLC 
与 氧化 草酸 酯 化 学 发 光 结 合 测定 果汁 中 的 NMCs 代谢 残留 物 。 庆幸 的 是 由 省 化 十 六 烷 基 三 甲 
基 铵 胶 团 在 水 解 步 又 提供 的 胶东 催化 效应 ， 使 得 所 需 的 杀 虫 剂 柱 前 水 解 及 丹 磺 酥 所 往生 杀 贝 
剂 的 水 解 产 物 可 以 在 短 时 间 内 同时 进行 。 丹 酰 化 酚 类 的 LC 分 离 用 梯度 洗 脱 在 反 相 Cis 柱 进 
行 。 利 用 双 (2,4,6- 三 毛茶 基 ) 草 酸 酯 -过 氧化 氧 体系 ， 用 综合 衍生 化 学 发 光 法 检测 分 析 物 。 分 析 
的 果汁 样 中 含有 4.0—1500mg/L 杀 虫 剂 ， 精 密度 为 6.5%。 在 样品 被 污染 后 ， 在 配 比 为 10— 
100mg/L 时 得 到 的 平均 回收 率 为 93%。Huertas-Perez 等 ”发现 杀 虫 剂 卡巴 哮 喃 对 没有 催化 剂 
的 碱 性 介质 里 高 锰 酸 盐 氧 化 鲁 米 诺 过 程 中 产生 的 化 学 发 光 发 射 有 强 的 增 敏 作 用 。 化 学 发 光 发 
射 的 增 敏 与 研究 的 化 合 物 的 浓度 成 比例 ， 因 此 可 以 通过 测量 化 学 发 光 信 号 的 增加 来 测定 分 析 
物 浓度 。 基 于 这 些 发 现 ， 一 种 简单 、 快 速 的 直接 FI-CL 方法 被 研制 用 来 检测 卡巴 叶 喃 ， 这 个 
方法 在 蔬菜 中 己 得 到 了 令 人 满意 的 应 用 。 

在 近 几 年 里 ， 因 为 有 机 磷 杀 虫 剂 低 的 环境 存在 性 和 高 的 杀 虫 效率 ， 它 们 已 被 广泛 地 用 在 
КМИР, ЛВ ВО АТ АЈ DDVP 经 常 被 用 于 农作物 保护 。 但 是 ， 它 具 
有 强 的 毒性 ， 在 食物 材料 或 饮用 水 中 可 能 残留 的 微量 的 DDVP 会 危害 人 类 健康 。 因 此 ， 为 了 
降低 可 能 的 健康 危险 , 需要 一 种 简单 、 快 速 准确 测定 食品 中 杀 虫 剂 残留 物 的 方法 。Wang 等 P74 
描述 了 一 种 简单 快速 的 基于 阳离子 表面 活性 剂 CCTMABO 存在 时 鲁 米 诺 和 H;O, 间 的 反应 的 
FI-CL 方法 来 直接 测定 DDVP 并 推断 其 机 理 ， 如 图 15-16 所 示 。 化 学 发 光 强 度 与 DDVP 浓度 
在 0.02—3.1ug/ml % | VJ | Z TE ТЕ 0.35 ng/ml IJ Ж RSD 73 3.4%, DDVP 的 LOD 73 0.008ug/ml. 
这 个 方法 已 被 成 功用 于 检测 蔬菜 样品 中 微量 的 DDVP 残留 物 。 
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Calatayud 等 上 5 基于 与 光 降 解 作 用 联 用 ,研究 了 化 学 发 光 和 多 变换 连续 -流动 方法 学 检测 
杀 虫 剂 敌 称 ， 提 出 了 一 种 光化学 发 光 体 系 来 检测 敌 称 。 低 压 水 银 灯 产生 的 光 被 作为 使 杀 虫 剂 
衍生 的 干净 、 可 再 生 并 廉价 的 “试剂 >， 并 在 pH=4.8 的 酷 酸 -醋酸 盐 缓 冲 溶液 中 使 用 。 然 后 ， 
辐射 所 得 的 光 产 物 在 硫酸 中 被 高 锰 酸 钾 氧 化 。 另 外 ， 螺 线 管 的 使 用 使 简单 完全 自动 化 的 过 程 
需要 少量 的 样品 和 试剂 ， 杀 虫 剂 溶液 被 注入 以 小 分 段 形式 连续 交 蔡 的 调节 介质 ， 调 整流 速 以 
满足 光 降 解 所 需 时 间 。 用 这 种 方法 检测 来 自 相 同化 学 族 的 其 他 杀 虫 剂 如 草 不 绿 、 阔 草 清 、 哮 
霜 灵 和 甲 叶 酰 胺 也 是 有 效 的 。 

广泛 用 于 农业 和 非 农业 的 现代 杀 虫 剂 西 维 因 ， 通 过 在 含有 激活 剂 罗丹 明 eG 的 硝酸 中 西 
维 因 与 Ce(IV) 反 应 产生 的 化 学 发 光 ， 用 FI 技术 来 对 其 进行 检测 PI。 标准 曲线 的 线性 范围 是 
50 一 2000ng/ml。Clayton 用 峰 高 和 峰 面 积 对 其 检测 的 LOD 分 别 为 45.6ng/ml 和 28.7ng/ml, 
10 个 样品 的 两 种 测量 方法 RSD 小 于 1.4%， 用 固 相 萃取 将 分 析 物 从 基质 中 浓缩 和 分 离 。 这 个 
方法 已 被 成 功 地 用 来 分 析 粮 食 样 品 。 该 方法 表现 出 了 高 的 选择 性 ， 含 有 葵 基 团 的 其 他 种 类 杀 
EUZ, MEZE naftalam 等 对 西 维 因 的 检测 没有 影响 。 

Huertas-Pérez 等 2 提出 了 一 种 直接 测定 西 维 因 的 FI-CL 方法 。 这 个 方法 基于 西 维 因 对 碱 
性 介质 中 高 锰 酸 钾 氧 化 鲁 米 诺 产 生 的 化 学 发 光 发 射 有 增 敏 作用 。 在 最 优 条 件 下 ， 化 学 发 光 强 
度 与 西 维 因 浓度 在 5— 100ne/ml E  Z£ TE, LOD 为 4.9ng/ml (30)。 已 成 功用 这 种 方法 对 黄瓜 
样品 中 的 西 维 因 残 留 物 进行 了 检测 。 

研究 一 种 FI-CL 反应 中 来 对 吡虫啉 定量 , 依赖 于 : 四 吡虫啉 在 紫外 线 照射 下 分 解 产生 亚 
硝酸 ; 凶 在 酸 介 质 中 亚 硝酸 被 碘 还 原 为 NO; @@ 用 膜 过 滤 法 将 气相 NO 从 液 流 中 除去 ; OH 
NO 与 臭氧 的 化 学 发 光 反 应 来 检测 。 用 商业 上 的 ELISA 装置 和 FIA 方法 测定 吡虫啉 与 它 的 8 
种 代谢 产物 之 间 的 交叉 反应 。 当 ELISA 装置 显示 出 各 种 交叉 反应 的 程度 时 ，FIA 方法 中 的 交 
又 反应 只 检测 W- 硝 基 和 NM- 亚 硝 基 代 谢 物 。 已 优化 的 FIA 分 析 方 法 与 吡虫啉 浓度 在 4 个 数量 
级 内 成 线性 ，LOD 为 5.6pmol (1.5ng)。FIA 法 的 回收 实验 表明 自来水 、 铁 杉木 质 部 流体 、 蜂 
蜜 和 葡萄 中 吡虫啉 的 回收 率 好 并 且 没 有 来 自 基质 的 干扰 。 

(六) 其 他 种 类 的 添加 剂 /污染 物 

1. AMRAH 

食品 和 饮料 中 很 多 其 他 分 析 物 如 3,4- — 6 SEA FP @!7771, SE А РОТ 工 -乳酸 盐 记 1 广泛 地 
运用 鲁 米 诺 体 系 化 学 发 光 。 己 经 使 用 鲁 米 诺 反 应 对 检 汁 中 站 的 柠檬 酸 进 行 了 测定 。 铁 (II) 
被 森 檬 酸 还 原 为 可 被 鲁 米 诺 检测 的 铁 (I)， 但 是 抗坏血酸 对 测定 有 干扰 。LL- 半 胱 氨 酸 酸 的 干 
扰 通 过 事先 与 铜 ( 芽 ) 配 位 除去 。 用 固定 化 酶 反应 产生 H2O，， 之 后 用 和 鲁 米 诺 检测 的 间接 方法 测 
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乳酸 的 原理 是 组 织 柱 中 的 a- FER SEU BB fE А ИИ Р ELAKA, ТЕКТ k P fr ТЕ F 
过 氧化 所 与 鲁 米 诺 反 应 产生 化 学 发 光 信 号。 化 学 发 光 发 射 强度 与 乳酸 谊 度 在 1 一 1000hmolL 
间 成 线性 ，LOD 为 0.2hmolL。 这 个 传感器 可 以 连续 6h 检测 而 信号 没有 任何 大 的 变化 。 一 个 
完整 的 分 析 过 程 包括 取样 和 洗涤 ， 可 在 1.5min 内 完成 , 100umolL 的 乳酸 的 RSD 为 1.1296, 
组 织 柱 的 重 现 性 好 ， 这 个 传感器 已 被 成 功 地 用 来 分 析 血 浆 和 牛奶 样 中 的 乳酸 。 

发 明了 用 HPLC 分 离 可 见 光 在 线 辐射 后 化 学 发 光 检 测 方法 来 检测 柠檬 酸 、 乳 酸 、 苹 果 酸 、 
草酸 和 酒石酸 人 3 中。 用 可 见 光照 射 有 机 酸 在 Fe 和 ОО?" 存在 时 会 产生 Fe ,不 需 加 入 氧化 剂 ， 
利用 和 鲁 米 诺 体系 的 化 学 发 光 强 度 来 测定 Fe*。 对 影响 光 众 化 和 化 学 发 光 反 应 的 因素 进行 了 优 
化 ， 目 的 是 使 它们 对 总 的 吸收 带 影响 减 小 。 在 等 度 反 相 条 件 下 以 0.005mol/LH2SOs 为 流动 相 
采用 Cis 柱 色谱 分 离 。 这 个 优化 的 方法 已 被 证 实 其 线性 、 精 确 性 、LOD 和 定量 、 精 确 特异 性 
和 稳定 性 较 好 。 通 过 分 析 真 实 样品 如 牛奶 、 果 汁 、 软 饮料 、 和 白酒 和 啤酒 中 的 以 上 化 合 物 验 证 
了 本 方法 的 实用 性 。 

ЛМ Й (高 达 2g/LO 起 主导 作用 的 氨基 酸 ,含有 总 毛 成 分 的 3096 8096. MAR 
的 含量 与 总 氮 量 、 植物 品种 和 白酒 质量 有 关 。 FI 方法 用 Ru (phen) 和 化 学 发 光 来 检测 红酒 和 
ELS rp RAR. 测定 且 氨 酸 的 选择 性 条 件 是 pH=10, 这 时 其 他 氨基 酸 和 酒 成 分 不 会 有 干 
扰 。 五 次 重复 检测 标准 品 (4x10 mol/L) 时 方法 的 精密 度 小 于 1.00%, LOD 为 1x10 °mol/L, 
这 个 方法 被 用 来 检测 各 种 酒 中 的 且 氨 酸 。 

检测 食品 中 的 草酸 很 重要 ， 因 为 它们 对 人 体会 产生 影响 。 血 浆 或 尿 液 中 高 的 草酸 含量 会 
伴 有 很 多 疾病 ， 包 括 肾 衰竭 、 维 他 命 缺 乏 ， 它 与 肾 结 石 的 形成 有 关 ， 这 样 会 产生 肾 内 草酸 钙 
的 沉淀 ， 会 引起 肾 组 织 损坏 。 蔬 菜 通 常 含 有 很 多 草酸 的 变种 ， 因 此 检测 草酸 的 方法 的 选择 性 
和 精确 性 是 很 重要 的 。Wnu 等 中 利用 柱 后 化 学 发 光 检 测 HPLC 技术 作为 检测 菠菜 中 草酸 的 方 
法 。 这 个 方法 依据 Ce(IV) 氧 化 Ru (phen) 和 草酸 发 光 ， 该 方法 有 高 的 灵敏 度 ， 这 个 方法 已 被 
成 功用 于 检测 菠菜 中 的 草酸 。 杀 虫 剂 西 维 因 用 FI-CL 方法 直接 检测 1, 该 方法 的 建立 是 依据 
西 维 因 对 碱 液 中 高 锰 酸 钾 氧 化 鲁 米 诺 产生 的 化 学 发 光 有 增 敏 作用 ,这 个 方法 快速 且 检 测 限 低 ， 
且 对 黄瓜 样品 日 常 检测 的 精密 度 高 。 

2.， 醇 类 和 酚 类 

检测 醇 类 需要 将 样品 中 的 醇 类 用 醇 氧化 酶 处 理 ， 然 后 检测 化 学 发 光 分 析 中 产生 的 H,O;. 
Н»О» 是 一 个 由 植物 和 水 果 组 织 在 正常 的 新 陈 代谢 及 在 压力 下 情况 下 产生 的 重要 副 产 物 。 证据 
表明 ， 醇 类 参与 了 植物 体 中 很 多 生理 活动 ， 包 括 成 熟 、 衰 老 和 生长 紊乱 。 水 果 中 mo" 
定量 测定 是 一 个 大 的 挑战 ， 原 因 是 方法 中 的 变量 很 多 ， 如 方法 的 灵敏 度 和 植物 样品 中 存在 的 
干扰 物质 。 经 过 改进 的 方法 可 以 测定 苹果 皮 和 苹果 肉片 中 HzO; 的 含量 。“Red Delicious” 牌 
苹果 皮 和 苹果 肉片 中 的 含量 分 别 是 1.48umol/g 和 1.03umolg。 建 立 的 这 个 方法 也 可 以 用 来 分 
析 除 苹果 之 外 的 各 种 组 织 , 包 括 草莓 (水 果 、 花 昔 和 叶 ) 和 菠菜 叶 。 该 方法 被 用 来 检测 用 1-MCP 
和 DPA 处 理 过 的 苹果 存放 $ 个 月 后 其 中 HO。 的 含量 。 

水 杨 酸 、 间 茶 二 酚 、 间 茶 三 酚 、 洛 美沙 星 、2,4- 二 羟基 茶 甲 酸 和 间 硝 基 酚 是 生物 和 环境 
中 重要 的 酚 类 化 合 物 。 因 此 仍然 需要 高 灵敏 方法 来 检测 复杂 基质 中 的 这 些 痕 量化 合 物 。 近 些 
年 ， 在 复杂 基质 中 检测 痕 量化 合 物 方法 HPLC-CL 检测 越 来 越 受 关注 ， 因 为 它 具 有 高 选择 性 、 
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高 灵敏 度 和 宽 动力 学 范围 。Cui 等 LI 开发 了 一 种 用 HPLC 与 化 学 发 光 检测 联 用 的 新 颖 方法 同 
时 检测 酚醛 树脂 或 氢化 安息 香 酸 化 合 物 ， 如 水 杨 酸 、 间 茶 二 酚 、 间 茶 三 酚 、 洛 美沙 星 、2,4- 
二 产 基 茶 甲 酸 和 间 硝 基 酚 。 方 法 依据 是 硫酸 介质 中 酚 类 化 合 物 对 Ce(IV)- 吐 温 20 体系 化 学 发 
光 的 增 敏 ， 该 法 已 成 功用 于 检测 苹果 汁 中 的 洛 美 沙 星 。 

白 蔡 芦 醇 是 植物 在 真菌 感染 或 非 生物 应 力 如 重金 属 离子 或 UV 光照 射 时 产生 的 对 称 二 茶 
REL, CERN, HEMBA ARSE. AFTAR REKA E, ANII A 
芦 醇 研究 的 兴趣 在 不 断 增加 。Zhou ЗА 38 у“ Bë u] AR SR ДЫ с ИТВ И Ж 
的 化 学 发 光 强 度 。 首 次 发 明了 一 种 利用 HPLC 与 化 学 发 光 检 测 器 联 用 的 高 灵敏 的 检测 红 葡 萄 
酒 中 白 蔡 芦 醇 的 方法 。 白 蔡 芦 醇 检 测 的 线性 范围 是 0.5—7500g/L. LOD 是 0.166ug/L, 7.5ug/L 
АЗР) AS の 为 1.1696. "B ТЖ] ИНН Н 35 P R S DUE EIS] [e ACE 77 92.296 114.796. 

Zhang 等 ”提出 了 一 种 用 HPLC 和 Ce(IV)- 罗 丹 明 6G- 酚 类 化 合 物化 学 发 光 法 ， 可 灵敏 
地 检测 酚 类 化 合 物 。 这 个 方法 基于 酚 类 化 合 物 在 硫酸 介质 中 对 Ce(IV)- 罗 和 丹 明 6G 体系 化 学 发 
光 的 增 敏 。20 种 酚 类 化 合 物 用 甲醇 混合 物 在 XDB-Cs 柱 上 梯度 洗 脱 。 该 方法 已 被 用 来 分 析 白 
酒 中 的 酚 类 化 合 物 而 不 需要 前 处 理 。 

Alonso 等 发现 了 一 种 检测 麦芽 酚 的 FI-CL 方法 ， 这 个 方法 建立 的 依据 是 80 で 酸性 介 
质 中 高 锰 酸 钾 氧 化 食品 添加 剂 可 被 氢化 十 六 烷 基 吡 蛇 和 甲酸 增 敏 。 标 准 曲 线 的 对 麦芽 酚 的 线 
性 范围 是 0.5—4.0mg/L, RSD (n-50, 0.5 mg/L) Æ 2.9%。 

3. 抗生素 类 

利用 HPLC 与 化 学 发 光 联 用 技术 同时 检测 TCA 残余 物 如 OTC、TC 和 MTC”, 14775 
的 依据 是 在 磷酸 介质 中 TCAs 对 高 锰 酸 钊 -亚硫酸钠 -B- 环 糊 精 体系 化 学 发 光 的 增 敏 , ЖШ ДШ 
和 0.001 mol/L 磷酸 混合 物 等 度 洗 脱 进 行 分 离 。 该 方法 已 用 来 检测 蜂蜜 样品 中 的 TCA 残余 物 。 

Kaczmarek 和 Lis29 提 出 了 一 种 简单 的 化 学 发 光 方 法 来 测定 Chlor-TC. Oxy-TC 和 
Роху-ТС. 这 个 方法 是 基于 从 四 环 素 氧化 物 激发 态 产 物 到 未 混合 的 Eu(ID) 上 的 能 量 转移 过 程 。 
该 方法 已 成 功用 于 蜂蜜 的 检测 。 

4. 过 氧化 物 

过 氧化 物 被 广泛 地 用 于 食品 业 中 。 例 如 ， 在 很 多 国家 ，BP 作为 食品 添加 剂 被 允许 加 入 ， 
因为 它们 的 漂白 和 消毒 性 质 ，BP 作为 面粉 漂白 剂 被 使 用 。Yang 等 ”提出 了 一 种 新 颖 的 毛细 
管 微 升 液 滴 喷射 -化 学 发 光 系统 。 在 这 个 系统 中 ,在 毛细 管 端点 处 通过 重力 和 气压 效应 自发 形 
成 的 液体 样品 微 尺 寸 液 滴 反 复 滴 在 微型 反应 槽 中 与 化 学 发 光 试 剂 反 应 (基于 在 碱 性 溶液 中 过 
氧化 葵 甲 酰 可 直接 氧化 鲁 米 诡 ), 产生 化 学 发 光 信和 号。 样品 区 稀释 和 扩散 现象 被 消除 ， 因 为 毛 
细 管 是 作为 样品 通道 使 用 , 在 没有 液体 载 流 时 用 气压 作为 推动 力 。 因 此 ， 得 到 了 高 的 灵敏 度 。 
为 了 对 提出 的 这 种 方法 进行 评估 ,对 BP 进行 了 检测 BP 的 检测 在 5x10 19— 1x10 *g/ml 内 成 
线性 ，BP 的 LOD 为 1.4x10 g/ml， 这 是 目前 为 止 已 报道 的 最 好 的 结果 ，2.0x10 “g/ml BP 的 
AS の 为 1.5%。 这 种 BP 检测 方法 提供 了 一 些 优点 ， 如 灵敏 、 简 单 、 快 速 、 自 动 化 和 微型 化 ， 
这 个 方法 已 被 成 功用 于 检测 白面 粉 中 的 BP. Liu 等 外 提供 了 一 种 在 微 流体 芯片 上 灵敏 的 化 
学 发 光 体系 来 检测 BP， 这 个 方法 中 不 需 分 离 或 预 浓缩 步骤 ， 试 剂 使 用 量 小 。 

5. 其 他 

食品 业 中 食品 检测 的 可 靠 性 和 检测 的 掺 假 性 越 来 越 重 要 。 初 榕 橄榄 油 经 常 被 加 入 其 他 较 
低 价 的 植物 油 。 在 质子 惰性 的 水 溶性 二 甲 氧 基 乙 烯 溶剂 中 观察 到 了 商业 Greek extra ЈМ 
油 和 精炼 种 子 油 ， 如 向 日 弓 油 及 玉米 油 与 超 氧 化 钾 产 生 的 微弱 化 学 发 光 发 射 ” 站 , 测量 混合 物 
与 较 便宜 的 精炼 种 子 油 的 化 学 发 光 ， 所 得 校准 曲线 可 用 来 检测 橄榄 油 中 挫 杂 的 低 至 3% 的 种 
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子 油 。 并 且 ， 基 于 这 种 油 ， 计 算 了 对 橄榄 油 的 “ 低 ” 可 靠 性 -化 学 发 光 因 素 (0.8 一 2.15uumolL 
没食子 酸 )， 及 对 种 籽 油 “高 ”可 靠 性 -化 学 发 光 因 素 〈4.5 一 11.2hmolL 没食子 酸 )。 

每 年 食 源 性 微生物 疾病 都 有 很 大 影响 。 最 常见 的 疾病 是 因 摄 取 的 食物 中 含有 的 SEs 引起 
WARK. SEs 是 热 稳定 性 肠 毒 素 主 要 血清 学 种 类 的 一 种 。 这 些 毒素 会 引起 中 毒性 休克 类 综 
合 征 ， 它 们 与 食品 中 毒 和 几 种 过 敏 性 或 自身 免疫 的 疾病 有 关 。SEs 是 一 类 重要 的 免疫 交叉 反 
应 高 度 保 守 和 蛋白 ， 三 个 截然 不 同 的 SEs 子 类 是 SEC」、SEC。 和 SEC3。 从 大 众 健康 方面 来 看 ， 
SEs 的 生物 学 影响 使 得 检测 这 些 毒素 是 很 重要 的 。Luo 等 "成 功 地 将 传统 ELISA 与 化 学 发 光 
成 像 体 系 联 用 来 检测 SEC1。 提 出 的 这 个 方法 不 仅 具 有 ELISA 的 优点 并 且 也 有 化 学 发 光 成 像 
的 优点 ， 它 已 被 成 功用 于 检测 牛奶 和 水 样 中 的 SEC;. FJFF, March 等 9 用 ELISA-CL 技术 
检测 了 可 繁殖 的 啤酒 腐败 乳酸 菌 .Yang 等 P91 提出 用 CNTs 增 敏 ELISA-CL 体系 检测 食品 中 的 
SEB。 他 们 利用 一 个 简单 的 ， 与 CNTs 结合 的 CCD 检测 器 开发 了 一 种 简单 并 便携 的 检测 免疫 
传感器 。ECL、CNT 和 ССр 组 成 的 检测 器 被 用 来 改善 食品 中 SEB 的 最 低 检 出 限 。anti-SEB 
主要 的 抗体 被 固定 在 CNT 表面 , 抗体 -纳米 管 混 合 物 被 固定 在 聚 碳酸 酯 表面 。 然 后 用 带 有 ECL 
分 析 的 CNTI 聚 碳酸 酯 表面 上 的 ELSIA 检测 SEB. 用 CCD 检测 对 缓冲 液 、 豆 浆 、 苹 果汁 和 肉 
类 中 的 SEB 进行 了 分 析 。 同 时 ， 当 使 用 CNTs 时 与 荧光 检测 器 进行 了 比较 。 该 方法 的 检测 水 
平 远 比 传统 的 ELISA 要 灵敏 。 

化 学 发 光 反 应 有 很 大 的 分 析 应 用 潜能 ， 因 为 它 有 大 量 的 优点 : 高 灵敏 度 〈 已 报道 的 对 很 
多 化合 物 的 LOD 为 1ng/kg REIR), 线性 范围 宽 及 使 用 简单 廉价 的 装置 来 监测 信号 发 射 ， 不 
使 用 光源 ， 降 低 了 背景 噪声 。 所 有 这 些 优点 都 可 以 用 于 方便 地 检测 食品 中 很 多 无 机 和 有 机 化 
合 物 。 有 大 量 的 文献 表明 化 学 发 光 检 测 与 色谱 技术 联 用 具有 很 高 选择 性 ， 例 如 检测 和 鉴定 挥 
发 性 亚 硝 胺 或 过 氧化 氢 脂 质 。 以 这 种 方式 ，FI-CL 与 HPLC 联 用 证 实 了 这 是 一 种 很 好 且 可 快 
速算 选 荷尔蒙 合成 代谢 的 方法 。 化 学 发 光 检 测 的 灵敏 与 FI 检测 的 快速 联 用 , 及 低 成 本 和 简便 ， 
使 得 FI-CL 体系 非常 吸引 人 ， 特 别 是 在 检测 食品 中 糖 类 方面 。 总 之 ， 在 很 多 实验 室 中 化 学 发 
光 技 术 可 被 用 于 复杂 食品 样 的 日 常 分 析 。 


第 三 感化 学 发 光 分 析 仪 


一 、 化 学 发 光 分 析 仪 的 分 类 及 其 组 成 部 件 


化 学 发 光 分 析 仪 按照 进 样 方式 不 同 可 以 分 为 流动 注射 式 和 分 立 式 《静态 注射 式 ) 两 种 ; 
按照 用 途 不 同 可 以 分 为 免疫 化 学 发 光 分 析 仪 、 化 学 发 光 分 析 仪 、 氮 氧化 物化 学 发 光 分 析 仪 
等 中 I。 国内 最 早 的 化 学 发 光 仪 是 静态 注射 发 光 仪 ， 其 代表 产品 有 西安 无 线 电 八 厂 的 YHF-1 
液 相 化 学 发 光 仪 1, 其 结构 简单 、 操 作 方 便 .20 世 纪 90 年 代 出 现 流动 注射 技术 (flow injection, 
FI)， 和 它 和 化 学 发 光 抠 术 联 用 产生 流动 注射 化 学 用 光 仪 ， 其 代表 产品 有 西安 瑞 迈 科技 公司 的 
IFFM 系列 ， 它 采用 多 通道 蜂 动 录 进 样 ， 解 决 静态 注射 发 光 仪 测 值 不 稳 的 缺点 ， 使 整个 分 析 
过 程 实现 高 精度 和 自动 化 ， 为 化 学 发 光 分 析 拉 术 的 普及 做 出 较 大 的 页 献 。 

最 初 国内 学 者 大 都 立足 于 自己 组 装 仪器 ， 随 着 研究 和 应 用 的 深入 发 展 ， 近 年 来 国内 的 仪 
器 研制 工作 也 有 很 大 进展 RP” "]， 目 前 ， 已 有 多 种 型 号 的 国产 化 学 发 光 仪 器 实现 了 商品 化 。 
无 论 是 自制 组 装 的 ， 还 是 商品 化 化 学 发 光 仪 ， 一 般 都 包括 进 样 系统 、 反 应 池 、 光 检测 器 和 信 
号 输出 装置 四 个 主要 部 分 ， 其 基本 结构 如 图 15-17 所 示 。 
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恒温 系统 





























化 学 发 光 分 析 的 仪器 装置 示意 图 


1. 进 样 系统 

进 样 系统 必须 提供 合适 的 化 学 发 光 反 应 池 、 试 样 注 射 器 、 聚 光 装 置 、 控 温 装置 等 。 保 证 
试 样 能 在 反应 池内 均匀 混合 ， 产 生化 学 发 光 供 光 检 测 系 统 检测 ， 对 光 密 闭 性 有 较 高 要 求 。 若 
为 流动 分 析 ， 则 要 另 加 试 样 输送 系统 〈 如 泵 等 )。 

CD 反应 池 反应 池 的 材料 可 根据 不 同 要 求 进行 选择 ， 光 学 玻璃 、 塑 料 、 石 英 都 行 ， 总 
之 ,要求 有 较 好 的 透 光 性 , 在 该 化 学 发 光 反 应 条 件 下 发 射 光 不 被 材料 吸收 ， 且 要 求 各 向 同性 。 
如 果 测 量 过 程 中 能 始终 使 用 同一 个 池子 ， 池 的 位 置 又 可 精确 固定 ， 则 测量 误差 较 小 。 若 为 流 
动 分 析 , 则 池子 的 形状 、 大 小 都 有 较 严 格 的 要 求 , 池子 的 形状 要 与 光电 管 的 有 效 接受 面相 匹配 。 

(2) 进 样 器 在 非 流 动 分 析 的 仪器 中 ， 进 样 器 通常 为 各 种 形式 的 注射 器 ， 容 量 从 微 升 到 
毫升 不 等 。 若 为 流动 分 析 ， 通 常用 泵 取代 注射 器 或 加 有 注射 阀 。 

(з) 聚 光 装 置 ” 为 了 提高 检测 效率 ， 通 常 在 反应 池 的 后 方 都 装 有 一 个 聚 光 装 置 ， 使 化 学 
反应 产生 的 光子 能 有 效 地 到 达 光 接收 面 。 这 种 装置 可 以 是 凹面 镜 ， 也 可 以 与 池子 一 同 制 备 ， 
在 池子 的 半圆 周 上 镀 上 一 个 镜面 ， 简 单 的 也 可 用 一 个 平面 镜 。 好 的 聚 光 装 置 可 使 进入 检测 器 
的 光子 达 50%. 

2. 光电 转换 系统 

光电 转换 系统 把 反应 产生 的 光 转 变 成 电信 号 供 放大 电路 放大 ， 最 后 由 仪表 显示 和 记录 。 
一 般 情 况 下 ， 将 光 信号 转变 为 电信 号 均 由 光电 倍增 管 来 完成 〈 这 是 因为 化 学 发 光 的 信号 是 弱 
言 号 所 决定 的 )， 光 电 倍 增 管 (РМТ) 是 一 种 具有 极 高 灵敏 度 和 超 快 时 间 响 应 的 光 探 测 器 件 。 

3. 放大 系统 

言 号 放大 系统 将 光电 转换 系统 送 来 的 电信 号 进行 放大 处 理 。 由 于 化 学 发 光 信号 通常 要 比 
荧光 信号 弱 得 多 ， 故 要 求 放大 电路 必须 能 够 对 弱小 信号 进行 足够 倍数 的 放大 。 采 用 运算 放大 
器 ， 加 上 适当 的 电路 设计 是 较 易 实现 弱 信 号 放大 的 。 

二 、 化 学 发 光 分 析 仪 的 发 展 及 展望 

尽管 人 们 早 就 发 现 了 化 学 发 光 现 象 ， 但 由 于 大 多 数 化 学 发 光 强 度 微弱 ， 且 化 学 发 光 反 应 
大 多 数 为 快 反应 , 更 主要 的 是 检测 器 的 限制 , 使 得 化 学 发 光 反 应 在 分 析 化 学 中 很 少 得 到 应 用 。 
从 20 世纪 后 半 叶 开始 , 随 着 对 化 学 发 光 在 分 析 化 学 中 应 用 研究 的 深入 , 半导体 技术 的 迅速 发 
展 ， 化 学 发 光 分 析 仪 器 也 开始 出 现 和 发 展 。 最 初 的 化 学 发 光 分 析 仪 器 主要 是 由 分 析 工 作者 根 
据 研究 工作 的 需要 ， 自 己 组 装 的 。 此 后 随 着 研究 工作 的 深入 和 电子 技术 的 日 趋 成 熟 ， 自 20 
世纪 60—70 FR, 国外 化 学 发 光 仪 器 有 了 迅速 的 发 展 , 此 后 逐渐 出 现 了 商品 化 的 化 学 发 光 分 
析 仪 器 和 设备 。 

国内 化 学 发 光 分 析 方 面 的 研究 起 步 于 20 世纪 80 年 代 初 ， 国 内 化 学 发 光 分 析 的 研究 取得 
了 很 大 的 进展 , 到 90 年 代 , 一 些 研究 工作 者 和 仪器 开发 商 已 经 研制 出 了 不 同型 号 的 商品 化 的 
化 学 发 光 分 析 仪 。 有 关 化 学 发 光 分 析 仪 器 的 综述 文献 也 已 有 报道 ”中 。 有 关 高 效 液 相 色谱 
化 学 发 光 检测 器 、 毛 细 管 电泳 化 学 发 光 检 测 器 、 化 学 发 光 免 疫 分 析 仪 和 微弱 生物 发 光 仪 在 生 
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命 科 学 、 环 境 、 临 床 医 学 中 的 应 用 都 已 经 成 为 研究 的 热点 。 

化 学 发 光 分 析 方 法 由 于 具有 灵敏 高 、 线 性 范围 宽 、 仪 器 简单 、 分 析 快 速 等 较 多 优点 ， 并 
与 各 种 技术 相 络 合 被 应 用 到 各 个 领域 ， 显 示 了 广阔 的 应 用 前 景 。 但 是 ， 目 前 国内 化 学 发 光 分 
析 仪 器 的 发 展现 状 远 远 落 后 于 国外 的 发 展 水 平 。 国 内 主要 停留 在 生产 和 研制 一 般 功 能 的 化 学 
发 光 分 析 仪 器 ,国外 已 经 向 高 尖 病 和 纵深 方 辐 发 展 , 不 断 地 推出 新 型 ， 可 以 在 许多 研究 领域 ， 
寺 别 是 在 生物 学 、 医 学 和 环境 科学 等 前 沿 领 域 使 用 的 应 用 型 和 科研 型 化 学 发 光 分 析 仪 器 。 所 
以 国内 化 学 发 光 分 析 仪 器 需要 进一步 的 创新 。 要 利用 化 学 发 光 的 优点 ， 建 立 和 完善 新 的 化 学 
发 光 体 系 ， 化 学 发 光 和 其 他 技术 、 方 法 联 用 ， 拓 宽 其 在 前 沿 领域 中 的 应 用 。 
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